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comentarios oportunos para el fortalecimiento de este trabajo. Al Centro de Investigaciones
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Resumen

La celulosa, localizada en las paredes celulares de las plantas, es uno de los poĺımeros más

prevalentes en la naturaleza y puede ser obtenida mediante diversos métodos, incluida la

śıntesis de cierto tipo de bacterias. Este poĺımero da origen a un material espećıfico denomi-

nado nanocelulosa, clasificado según su estructura en nanocristales (CNC, por sus siglas en

inglés, Cellulose Nano-Crystals), nanofibras (CNF, por sus siglas en inglés, Cellulose Nano-

Fibers) y celulosa bacteriana (BC, por sus siglas en inglés, Bacterial Cellulose). En el ámbito

biomédico, los nanocristales de celulosa han tenido un impacto significativo debido a su bio-

compatibilidad y sostenibilidad, destacándose en aplicaciones como la fabricación de apósitos

para el tratamiento y monitoreo de la cicatrización de heridas, un proceso que generalmente

se evalúa objetivamente por especialistas. En el cuidado de lechos infectados o de lenta cura-

ción, varios biomarcadores son fundamentales, siendo el potencial de hidrógeno(pH) uno de

los parámetros cruciales para gestionar adecuadamente los fluidos en el cuerpo humano y las

heridas. La reciente atención se ha dirigido hacia el desarrollo de sensores ópticos basados

en nanocelulosa para monitorear eficientemente estos procesos biológicos. En este estudio,

III



Resumen Resumen

se presenta la fabricación de peĺıculas basadas en CNC mediante dos técnicas espećıficas:

autoensamblaje inducido por evaporación (EISA) y por inmersión. Dado que estas peĺıcu-

las se utilizan en la producción de sensores, se aborda la caracterización polarimétrica para

optimizar la respuesta óptica del material y comprender los procesos de conformación es-

tructural del substrato de nanocelulosa cristalina. Posteriormente, se dispersó un fluoróforo

sensible al pH en las matrices sólidas fabricadas, evaluando la viabilidad de emplear este

material como sensor de pH en la cicatrización de heridas. Este trabajo reveló la coexistencia

de estructuras nemáticas y quirales en peĺıculas secas fabricadas por EISA, lo cual podŕıa

impactar el desarrollo óptimo de un sensor óptico. Por otro lado, las peĺıculas con alineación

forzada mostraron una mayor homogeneidad polarimétrica y, por ende, una mejor respuesta

a la fluorescencia inducida con luz polarizada linealmente. Estos resultados subrayan la im-

portancia de la técnica de fabricación en las propiedades finales del material, especialmente

en el contexto de aplicaciones biomédicas como sensores de pH.
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Abstract

Cellulose, located in the cell walls of plants, is one of the most prevalent polymers in natu-

re and can be obtained through various methods, including the synthesis by certain types

of bacteria. This polymer gives rise to a specific material known as nanocellulose, classified

based on its structure into nanocrystals (CNC, Cellulose Nano-Crystals), nanofibers (CNF,

Cellulose Nano-Fibers), and bacterial cellulose (BC, Bacterial Cellulose). In the biomedi-

cal field, nanocrystals of cellulose have had a significant impact due to their sustainability

and biocompatibility, particularly in applications such as the production of dressings for

the treatment and monitoring of wound healing—a process typically assessed objectively by

specialists. In the care of infected or slow-healing beds, several biomarkers are crucial, with

hydrogen potential (pH) being one of the crucial parameters for managing fluids in the human

body and wounds effectively. Recent attention has been directed towards the development

of optical sensors based on nanocellulose to efficiently monitor these biological processes. In

this study, the manufacturing of films based on CNC using two specific techniques, namely

evaporative-induced self-assembly (EISA) and immersion, is presented. As these films are
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utilized in sensor production, polarimetric characterization is addressed to optimize the op-

tical response of the material and understand the structural conformation processes of the

crystalline nanocellulose substrate. Subsequently, a pH-sensitive fluorophore was dispersed

onto the fabricated solid matrices, assessing the feasibility of employing this material as a pH

sensor in wound healing. This work revealed the coexistence of nematic and chiral structu-

res in dry films manufactured by EISA, which could impact the optimal development of an

optical sensor. On the other hand, films with forced alignment exhibited greater polarime-

tric homogeneity and, consequently, a better response to fluorescence induced with linearly

polarized light. These findings underscore the importance of the manufacturing technique in

the final properties of the material, especially in the context of biomedical applications such

as pH sensors.
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1.1. Planteamiento del problema . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 5
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2.6. Polarimetŕıa de Mueller . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 37

2.6.1. Matrices de Mueller de elementos ópticos . . . . . . . . . . . . . . . . 38
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Caṕıtulo 1

INTRODUCCIÓN

Existe una demanda creciente de materiales con mayor sustentabilidad que puedan reempla-

zar a los poĺımeros sintéticos actualmente empleados en aplicaciones tecnológicas, biomédicas

y comerciales. Con esta intención, se trabaja arduamente por parte de grupos de investigación

a nivel mundial para desarrollar procesos y materias primas más económicos y respetuosos

con el medio ambiente para satisfacer estas necesidades. En los últimos años, los materiales

basados en celulosa, como los compuestos de nanocelulosa, han demostrado un gran potencial

para asumir este papel debido a la naturaleza de este material, tales como la sostenibilidad,

biodegradabilidad y excelentes propiedades mecánicas. La celulosa es uno de los poĺımeros

más abundantes en el planeta y se encuentra principalmente en la estructura de las plan-

tas o puede ser generada a partir de algunas especies de bacterias (celulosa bacteriana). La

nanocelulosa se obtiene a partir de diferentes procesos qúımicos y f́ısicos como la hidrólisis

ácida o por trituración mecánica bajo altas presiones, con la intención de obtener soluciones
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acuosas homogéneas de este material. Derivado de estos métodos de extracción se obtienen

diferentes tipos de fibras cristalinas que pueden clasificarse según su morfoloǵıa en celulosa

microcristalina (MCC) [16], nanocristales de celulosa (CNC) o como también se les conoce

nanowhiskers, nanofibras (CNF) y redes de nanofibras conocidas comúnmente como nanoce-

lulosa bacteriana (BNC) [17]. Esta última se obtiene partiendo de la fermentación de ciertas

especies de bacterias, formando estructuras similares a cintas. Estas morfoloǵıas brindan

propiedades qúımicas y f́ısicas únicas a las peĺıculas sólidas hechas por varios métodos de

fabricación. Estos materiales son ampliamente utilizados en aplicaciones ópticas, en la in-

dustria petrolera, en materiales antifalsificación, como aditivo para reforzar materias primas,

para mejorar las propiedades eléctricas de celdas solares, en sensores biomédicos, etc. En los

últimos años, se ha consolidado un área de investigación hacia el desarrollo de dispositivos de

papel basados en cristales de celulosa para aplicaciones ópticas y biológicas. Existen diversas

técnicas para fabricar hojas de papel nanoestructurado, incluyendo el método de inmersión

(dip coating), el de cizallamiento (shear coating) y el de autoensamblaje inducido por evapo-

ración (EISA). Espećıficamente, los papeles de nanocristales de celulosa (CNC) producidos

mediante el último método presentan notables nanoestructuras quirales, destacando la natu-

raleza ĺıquido-cristalina de la unidad polimérica [18, 19]. Esta propiedad óptica se manifiesta

en relación con la concentración de cristales utilizada en la preparación de la solución matriz

para la peĺıcula seca. Soluciones con concentraciones más altas de CNC generan peĺıculas

más gruesas, pero al mismo tiempo mejoran la organización estructural y el reconocido efec-

to iridiscente [20]. Existen varios factores que pueden influir en la separación de las fases

isótropas y anisótropas de las soluciones de CNC y en la formación de estas estructuras

2
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quirales, pudiéndose mencionar el tiempo de secado, la geometŕıa cristalina, la fuerza ióni-

ca, la humedad relativa, la temperatura, el potencial hidrógeno (pH), que espećıficamente

afectan el paso nemático quiral [21, 22, 23, 24]. Es bien conocido que la separación de las

fases isótropas y anisótropas de soluciones de CNC están limitadas por factores como las

caracteŕısticas del material (algodón, residuos agroindustriales, etc.) del cual se extraen los

cristales, nivel cŕıtico de concentración y pH. Li y col. [25] realizaron pruebas de separación

de fases a diferentes concentraciones y pH en gotas de solución de CNC; encontrando que la

fase isótropa aparećıa en soluciones con concentración de CNC superior a 5wt% a pH de 1.5

a 11, y la fase nemática se alcanza a pH por debajo de 1.5 y por encima de 11.

Las peĺıculas hechas de nanocelulosa, también conocidas como nanopapel de celulosa, han

surgido como sustratos atractivos para soportar muchos dispositivos de detección óptica [1].

Particularmente, en los últimos años, se ha despertado un especial interés en emplear deriva-

dos de la celulosa en el área de ingenieŕıa tisular y puntos de cuidado, tal como el desarrollo de

apósitos inteligentes para el cuidado y monitoreo de la cicatrización de heridas crónicas [26].

Existen varios biomarcadores que pueden afectar el proceso de cicatrización de una herida

considerada como crónica, es el caso de las citocinas proinflamatorias como interleucina IL-1,

interleucina IL-6 y el factor de necrosis tumoral TNF-α, los factores de crecimiento(TGF) y

las proteasas [27, 28]. La detección de muchos de estos marcadores requiere, frecuentemente,

de técnicas moleculares cuya implementación es compleja. Estos biomarcadores ayudan en

gran medida a identificar y estratificar a los pacientes que no cicatrizan para quienes los

enfoques guiados por biomarcadores pueden ser cĺınicamente importantes en su tratamiento.

3
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Otro elemento que influye en la curación de heridas es el potencial hidrógeno [29]. Ha sido

reportado que una piel sana tiene un intervalo de pH entre 5.5 y 6.5, mientras que una herida

mal cicatrizada o en estado crónico tiende a aumentar su valor a condiciones básicas (superior

a 7.4) debido a los procesos infecciosos que se puedan estar desarrollando en el lecho de la

herida [30].

Dado el creciente auge del uso de peĺıculas basadas en CNC en aplicaciones biomédicas,

se hace necesario conocer de forma más detallada el desempeño y las propiedades ópti-

cas intŕınsecas que este material brinda bajo diferentes condiciones de pH. Existen diversas

técnicas ópticas para la evaluación cualitativa y cuantitativa de la anisotroṕıa de ciertos

materiales, como la microscoṕıa de polarización, el sistema polarimétrico nulo basado en

polarizadores lineales cruzados y fuente de luz blanca y la espectroscopia polarimétrica de

matriz de Mueller [31, 32, 33]. Esta última técnica necesita pasar por un proceso posterior

para desacoplar las medidas polarimétricas como la diatenuación, despolarización y retardo;

que puede resultar en una descomposición polar [34] o diferencial [35]. Un procedimiento

común para monitorear el pH es medir directamente sobre la muestra mediante electrodos,

sin embargo, en procesos biológicos, lo ideal es obtener la información de la variable in situ

sin interacción f́ısica directa. En este sentido, se ha reportado que las sondas fluorescentes

sensibles a pH son completamente viables, debido las propiedades de transducción que ofrecen

[36]. La radiación electromagnética clasificada como “fluorescencia” es un tipo de fotolumi-

niscencia, la cual caracteriza a ciertas substancias (molécula o estructura supramolecular)

que son capaces de absorber enerǵıa electromagnética y emitirla, al decaer los electrones

4
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excitados, con una longitud de onda mayor (enerǵıa menor). El tiempo de decaimiento más

corto hace la diferencia con la fosforescencia. Si la vibración del campo eléctrico asociado al

haz de luz de excitación está confinada en un plano durante su propagación en el espacio y el

tiempo, el estado de polarización se clasifica como lineal. En función de las condiciones en las

cuales el fluoróforo de referencia está inmerso, la fluorescencia conservará un cierto grado de

la polarización lineal original. El valor de este grado de polarización depende de la libertad

de rotación y del incremento que en sus dimensiones el fluoróforo experimente a través del

tiempo. Por lo anterior, las tasas de rotación y de emisión de fluorescencia determinan la

respuesta anisótropa [37]. En particular, este trabajo se centra en el estudio microestructu-

ral de peĺıculas de nanocelulosa bajo variaciones del potencial de hidrógeno en el solvente

y concentración de CNCs(soluto) con el objetivo de obtener la peĺıcula (hoja) con las me-

jores condiciones ópticas y mecánicas para la aplicación propuesta. Posteriormente, una vez

que el fluoróforo fue dispersado en la matriz de CNC, la respuesta del sistema de sensado a

excitación con luz linealmente polarizada fue evaluada.

1.1. Planteamiento del problema

El pH tiene una relevancia marcada en los procesos biológicos, ya que sus valores en cada

fluido están bien descritos, y su regulación es primordial para un adecuado funcionamiento

de los órganos. El mecanismo de regulación del pH en bioloǵıa se le conoce como homeostasis

del pH, y valores anómalos de este parámetro pueden ser tanto el signo como la causa del

5
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desencadenamiento de enfermedades. La técnica más común para sensar el pH es a través

de instrumentos qúımicos, donde los electrodos son los encargados de medir los niveles de

la variable, irrumpiendo en el lecho y convirtiendo las pruebas en invasivas. El proceso de

cicatrización de una herida en estado crónico puede ser monitoreado partir de un apósito

que, a la vez que proporcione información sobre el estad́ıo de la lesión, favorezca a un mejor

desempeño del proceso de cicatrización. Dependiendo del método de fabricación de la peĺıcula

de CNC, su birrefringencia lineal puede resultar más fortalecida. Dado el grado de alineación

de la matriz de CNC que se emplea para dispersar el fluoróforo sensible al pH, la intensidad

de fluorescencia, inducida por luz linealmente polarizada, puede resultar más eficiente y con

ello lograr una plataforma de sensado con una sensibilidad adecuada.

1.2. Hipótesis

La intensidad de fluorescencia en peĺıculas nanoestructuradas a base de nanocristales de

celulosa con fluoróforos sensibles a pH en el intervalo entre 4-9, puede ser mejorada si se

excita con luz polarizada y consecuentemente puede ser empleada como plataforma de

sensado para el monitoreo del proceso de cicatrización de heridas.

6
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1.3. Objetivos

1.3.1. Objetivo General

Desarrollar una metodoloǵıa para caracterizar la organización estructural de una plataforma

de sensado novedosa, basada en nanocristales de celulosa e identificar su correlación con

anisotropias ópticas medidas mediante polarimetŕıa de Mueller; además, evaluar el efecto de

tal conformación sobre la fluorescencia emitida cuando en la plataforma se han dispersado

fluoróforos sensibles a potencial hidrógeno (pH), parámetro de interés en el seguimiento de

la cicatrización de una herida.

1.3.2. Objetivos espećıficos

Realizar una búsqueda de trabajos previos para establecer el estado del arte e identificar

las oportunidades para contribuir al campo de conocimiento en donde esta investiga-

ción incide. Principalmente, identificar la factibilidad de uso de marcadores biológicos,

diferentes a PCR, en el proceso de cicatrización de una herida.

Realizar investigación sobre los métodos para la alineación de nanocristales de celulosa

y su posible efecto sobre las propiedades ópticas en las peĺıculas secas.

Evaluar el efecto de dispersar fluoróforos en una matriz de CNCs alineados sobre la

fluorescencia emitida con excitación linealmente polarizada.

7
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Caracterizar las propiedades de anisotroṕıa óptica de las peĺıculas y establecer una

adecuada correlación con las caracteŕısticas de la fluorescencia emitida por fluoróforos

espećıficos dispersos en una muestra.

1.4. Justificación

Este trabajo surge de la necesidad de desarrollar dispositivos que proporcionen información

de forma pronta y con un método no invasivo en la evaluación médica de lesiones, dismi-

nuyendo las inconveniencias del afectado. Este tipo de sensores ópticos pueden impactar

económicamente en el tiempo de hospitalización de un paciente con cicatrización en estado

crónico, en lo social, en la prevención de amputaciones y, desde el punto de vista cient́ıfico,

favorecer el entendimiento de los factores que afectan la cicatrización de una herida. Una

herida que no se desarrolla de forma adecuada y alcanza niveles crónicos de estad́ıo, pueden

provocar malestar f́ısico debido a la irritación, picor, calor y hasta dolor presente en la zona,

y con ello muy probable que el paciente se encause en problemas psicológicos. El pH, entre

otros marcadores, es muy importante en el proceso curación de heridas, un nivel adecuado

de este parámetro tiende a favorecer un adecuado desenvolvimiento de las diferentes fases

involucradas en este proceso. Una técnica empleada para el tratamiento de heridas cróni-

cas es el uso de apósitos, que de forma natural ayuden en el proceso de regeneración en el

lecho.[38] Últimamente, la nanocelulosa se ha destacado en el ambiente médico/cĺınico por ser

un material con caracteŕısticas de biocompatibilidad y que esencialmente ayuda a promocio-

8
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nar la regeneración de tejido epitelial. Este trabajo describe la fabricación y caracterización

polarimétrica de peĺıculas de nanocristales de celulosa bajo diferentes condiciones de pH del

soluto y concentraciones de CNC. El análisis polarimétrico se lleva a cabo con dos longitudes

de ondas particulares a 465 nm y 635 nm. Seguido a este estudio, se fabricaron peĺıculas

donde el soluto contiene un fluoróforo sensible a pH para evaluar la emisión de fluorescencia

que desarrollan estos substratos cuando son excitados con luz linealmente polarizada. Sobre

la base de estos resultados se pretende evaluar la factibilidad de emplear estas peĺıculas como

sensor óptico para aplicaciones biomédicas.

1.5. Contenido de la tesis

El presente trabajo se presentará de la siguiente manera: En el Caṕıtulo 2 se presentará

una revisión bibliográfica dirigida a los métodos de fabricación de hojas nanoestructuradas,

un breve estudio sobre las técnicas de microscopia de polarización y de fluorescencia. La

presentación del arreglo experimental para la evaluación de la anisotroṕıa y fluorescencia de

las peĺıculas se encuentra en el Caṕıtulo 3. Más adelante, el Caṕıtulo 4 presenta la discusión de

resultados y, por último, se mostrarán las conclusiones y los trabajos a futuro en el Caṕıtulo

5.
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Caṕıtulo 2

FUNDAMENTOS TEÓRICOS

2.1. Nanocelulosa

La celulosa es uno de los poĺımeros más abundantes de la naturaleza, producida por las

plantas, microorganismos y sistemas que carecen de células [39]. Históricamente, este poĺımero

se ha usado en la industria para la producción de papel, material textil y derivados que se

emplean para la obtención de aditivos de pinturas. Esencialmente, la celulosa se extrae de la

madera o de desechos industriales que son sometidos a procesos mecánicos y/o qúımicos para

la obtención de la pulpa de celulosa, que posteriormente pasa a otros procesos productivos.

La celulosa es la agrupación de varias unidades de glucosa en una estructura lineal, donde sus

cadenas se unen por mediación de los puentes de hidrógeno. La nanocelulosa superficialmente

posee un gran número de grupos hidroxilos, lo que la convierte en un material altamente
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hidrof́ılico y fácil de modificar. La Figura 2.1 muestra la estructura molecular de la celulosa.

Figura 2.1: Estructura molecular de la celulosa como unidades lineales de glucosa (n es el

número de moléculas).

En los últimos años, la celulosa, espećıficamente la nanocelulosa, se ha convertido en un

poĺımero ampliamente demandado para aplicaciones de diśımiles áreas tanto industriales,

fotónicas, como biomédicas. Este producto ha demostrado ser un material sustentable, re-

novable, biodegradable y fuertemente biocompatible [40]. Aunado a esto, posee propiedades

mecánicas que le permite fortalecer otras matrices de poĺımeros, además de su forma anisótro-

pa e interesantes caracteŕısticas ópticas. En este sentido, se han reportado investigaciones

alentadoras sobre la funcionalidad de la nanocelulosa en el ámbito de la atención médica

cĺınica, como es el caso de apósitos para heridas y portadores de fármacos. Otros posibles

usos de la celulosa son los aerogeles para andamiajes tisulares, recubrimientos (productos de

envasado) y agentes de refuerzo en matrices poliméricas, cerámicas y metálicas [41]. Una de

las razones principales que ha atráıdo el interés por los materiales con estructuras “nano” es

la posibilidad de conseguir materiales altamente homogéneos y mecánicamente mejorados,

debido a la reducción del tamaño en las fibras [42].
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2.1.1. Tipos de nanocelulosa

La nanocelulosa tiene esencialmente regiones amorfas y cristalinas, las cuales son qúımica-

mente modificadas para la obtención de los diferentes tipos de fibras nanoestructuradas que

se derivan de este material. Un método bien descrito en la bibliograf́ıa para la extracción

de nanocelulosa es a partir de la hidrólisis ácida, donde en función de la concentración del

ácido que se emplea, las regiones cristalinas se mantienen intactas porque son resistentes al

tratamiento ácido, y las zonas amorfas se hidrolizan completamente. Esencialmente, se em-

plean para este proceso productos como el ácido clorh́ıdrico (HCl) o el sulfúrico (H2SO4). El

proceso de hidrólisis con este último favorece la dispersión de los CNC en agua debido a la

producción de ésteres sulfato superficiales cargados por la reacción del ácido con los grupos

hidroxilo superficiales de la celulosa [43].

Ha sido demostrado que dependiendo del origen y del proceso de obtención de la celulosa,

la celda que conforma la cadena polimérica puede presentar dos fases cristalinas diferentes,

la monocĺınica y la tricĺınica [44]. Las dimensiones de la celda unitaria en la fase tricĺınica

son: a = 0.674 nm, b = 0.593 nm, c = 1.036 nm, a = 117 nm, β = 113◦, y γ = 81◦. Para la

fase monocĺınica las dimensiones son a = 0.801 nm, b = 0.817 nm, c = 1.036 nm, γ (ángulo

monocĺınico) = 97.30◦.

12
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Nanofibras de celulosa (CNFs)

Las nanofibras de celulosa se pueden obtener a partir de varios procesos: mecánicos (homoge-

neización, trituración y molienda), tratamiento qúımico o mediante la combinación de ambos

[45]. Durante su fabricación, se necesita separar contaminantes como la lignina, la hemice-

lulosa o la pectina, que están presentes en el material celulósico original. A diferencia de los

CNC, las CNF mantienen regiones amorfas junto a las cristalinas, por lo que su pureza no es

tan alta. Aunado a esto, las nanofibras tienen diámetros ligeramente en el mismo intervalo

que los CNC y longitudes de hasta algunas unidades de micrómetros, por lo que pueden

conformar fuertes redes de fibras.

Celulosa bacteriana (BCs)

La celulosa bacteriana (BC), como su nombre lo indica, es comúnmente producida a partir

de bacterias como la Aceto-bacter(Acetobacterxylinum), Rhizobium, Agrobacterium y Sarcina,

mediante un proceso de fermentación [46, 47]. Este poĺımero presenta la misma estructura

qúımica de la celulosa de origen vegetal, pero difiere en su conformación y propiedades fi-

sicoqúımicas, lo que lo hace atractivo para diversas aplicaciones, especialmente en las áreas

de alimentos, procesos de separación, catálisis y en medicina, gracias a su biocompatibilidad.

Esta estructura produce un sistema único de nanofibras de 20− 100 nm de longitud.

13
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Nanocristales de celulosa (CNCs)

Los CNCs se obtienen fundamentalmente a través de un proceso qúımico de hidrólisis ácida.

Debido a las altas concentraciones del ácido sulfúrico que se emplea para este fin, se alcanzan

a destruir las regiones amorfas de las fibras y solo se conservan las regiones cristalinas del

material celulósico [48, 49, 50]. Su conformación en forma de varilla ŕıgida puede tener un

diámetro comprendido entre 2− 50 nm y una longitud de 100− 500 nm, con una pureza que

puede ser superior al 90%. Debido a la técnica empleada para obtener estos nanovarillas, sus

superficies mantienen grupos sulfatos que se consideran impurezas del material, los mismos

que más adelante se debatirá como influyen en la formación de estructuras cuando interactúan

con medios con potencial hidrógeno variable.

2.2. Estructuras de cristales ĺıquidos

La morfoloǵıa de los cristales individuales de la nanocelulosa (en forma de varillas finas

y alargadas) tienen cierta tendencia a retorcerse sobre su eje [51], lo que evidencia una

posible estructura nemática quiral. Para un mejor entendimiento de las posibles estructuras

que adquieren los cristales de celulosa se debe estudiar el comportamiento de los cristales

ĺıquidos.

Los cristales ĺıquidos son una fase espećıfica del estado de agregación de la materia junto

a las fases gaseosa, ĺıquida y sólida, compartiendo algunas caracteŕısticas de estas últimas

dos. Las propiedades mecánicas y simétricas de este estado de la materia se encuentran en
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Figura 2.2: Esquemas gráficos que demuestran: a) el aislamiento de la nanoceluosa (CNCs y

CNFs) a partir de paredes celulares de madera y plantas y b) el procedimiento para la śıntesis

de celulosa bacteriana (BC). Imágenes TEM de CNCs (c), CNFs (d), imagen SEM de BC

(e). Aplicaciones emergentes de materiales derivados de la nanocelulosa en f) fotónica quiral,

g) actuadores blandos, h) almacenamiento de enerǵıa, e i) sistemas biomédicos. Tomado de

[2]

el intermedio entre las de un ĺıquido y las de un cristal, y es a esto que deben su nombre de

cristales ĺıquidos (CL) [52]. Los tipos de cristales dependen en gran medida de la naturaleza

o estructura de la molécula o grupo de moléculas y de como se orienta su eje molecular

dadas determinadas condiciones intŕınsecas o fenómenos externos como la temperatura, estrés

o solventes. De modo general, las mesofases de CL puede agruparse en tres grupos: fase
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nemática, esmécticas o colestéricas, en todos los casos se produce cierto grado de anisotroṕıa

que bien puede evaluarse mediante microscoṕıa de luz polarizada u otras técnicas. Existen

ciertos poĺımeros ŕıgidos que al disolverlos en un solvente adecuado pueden experimentar

transiciones de fases mencionadas anteriormente dado su comportamiento como una varilla

ŕıgida, como puede señalarse en este caso a los nanovarillas de celulosa.

2.2.1. Estructuras nemática y esméctica

En la fase nemática las moléculas tienden a presentar cierto orden y su dirección de orientación

descrito a partir de su vector unitario o director n, suele ser de forma paralela entre ellos, por

lo que se pueden considerar como medios uniaxiales con el eje óptico a lo largo de n. Otra

propiedad que identifica a esta fase es que no forman capas y su centro de simetŕıa no está

altamente ordenado como se muestra en la Figura 2.3 [52]. Por otro lado, la fase esméctica

fue reportada por primera vez por G. Friedel en la revista francesa Annales des Physiques

en el año 1922, donde la reconoce como una estructura en capas con un espacio entre capas

bien definido.

2.2.2. Estructura colestérica o nemática quiral

En los cristales ĺıquidos que experimentan una formación de estructura colestérica, la orien-

tación de las moléculas no es constante en el espacio y el director n sufre un movimiento

helicoidal de 360 grados a lo largo de lo que se puede llamar el eje z. A diferencia de la fase
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Figura 2.3: Arreglo de moléculas en forma de varilla en las mesofases de CL nemática, esmécti-

ca y nemática quiral de izquierda a derecha. El paso (p) corresponde a la distancia que separa

dos pseudoplanos cuando el director (n) ha completado una rotación de 360◦.

esméctica, en esta fase, las moléculas de las capas subsecuentes presentan torsión en forma

de espiral con respecto a las moléculas de la capa normal. Como puede observarse en la Fi-

gura 2.3, la estructura es periódica y su periodo espacial estará dado por la mitad del paso

(pitch en inglés). Si p/2 resulta comparable con alguna longitud de onda comprendida en

el espectro visible, la nanoestructura permite la reflexión de Bragg. Esta propiedad consiste

en la reflexión selectiva de luz polarizada circular izquierda en el intervalo de longitudes de

onda visibles. Es común referirse a p como el tono quiral, aunque la fase nemática quiral se

repite cada mitad de ciclo y los directores n son equivalentes en la capa normal y en la que

sus moléculas rotan a 180 grados [53, 54, 55].
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2.3. Técnicas para alinear CNCs

En esta sección son mencionadas algunas técnicas que se emplean para lograr la alineación o

la formación de estructuras en peĺıculas basadas en celulosa nanocristalina. Los métodos más

frecuentemente empleados suelen ser la autoorganización inducida por evaporación, revesti-

miento por cizallamiento o por inmersión, además del ordenamiento inducido por la aplica-

ción de campos externos, tanto eléctricos como magnéticos. Estos procedimientos permiten

la formación de estructuras altamente organizadas a escalas nanométricas, micrométricas y

macrométricas.

2.3.1. Autoensamblaje inducido por evaporación (EISA)

Debido al método de hidrólisis aplicado para obtener los cristales de nanocelulosa, se crean

grupos sulfatos con carga negativa en sus superficies, las cuales se repelen entre śı, dando

lugar a dispersiones estables y a orientaciones espećıficas localmente [56, 57, 58]. El proceso

de autoensamblaje permite que un sistema sin orden previo, y con componentes preexistentes,

experimente la formación de estructuras o cierto patrón organizado como consecuencia de

la interacción local de sus componentes, sin la intervención de factores externos [59]. Este

proceso puede ocurrir a diferentes escalas como la nanométrica, mesoscópica y micrométrica

en una gran variedad de materiales órgánicos, inorgánicos e incluso metales. Bajo condiciones

cŕıticas de concentración de CNC, usando esta técnica de autoensamblaje, se forma una

estructura ĺıquido-cristalina nemática quiral, la cual se identifica por un patrón particular
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similar a una huella dactilar, el cual puede observarse con un arreglo polaŕımetrico nulo a

escala microscópica, ver la Figura 2.4.

Figura 2.4: Estructura nemática quiral mostrada por una peĺıcula sólida con huella dactilar

o textura Schlieren. La barra de escala corresponde a 200 µm. Tomado de [3]

En este punto existen otros factores que influyen en la interacción superficial de los cristales

para la formación de estructuras, una de ellas puede ser la fuente de la cual se extraen las

nanovarillas (plantas de algodón, biomasa leñosa, desechos industriales), o bien el proceso de

sonicación al que se somete el material para la preparación de las suspensiones. Si se observa

la Figura 2.5 al aplicar diferentes niveles de sonicación, en este caso entre 0 a 3087 J/mL,

el periodo quiral de las estructuras formadas vaŕıa en función de esta enerǵıa desde aproxi-

madamente los 250 nm hasta 1 µm. Lo anterior, se puede traducir a una iridiscencia en el

espectro visible cuando se observan las peĺıculas secas entre polarizadores cruzados. Se ha

demostrado que a una mayor enerǵıa de sonicación existe una menor interacción quiral entre

los CNC individuales, lo que se traduce a un corrimiento hacia la parte roja del espectro o red
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(a) (b)

Figura 2.5: Efecto de la enerǵıa de sonicación en la formación de una estructura nemática

quiral que se colorea estructuralmente por autoensamblaje. La barra de escala corresponde

a 100 µm. Tomado de [4]

shift [4]. Para peĺıculas fotónicas con color estructural visible, los valores de paso (pitch) de

SEM transversal suelen ser consistentes con las longitudes de onda máximas de la espectros-

copia óptica, visto en picos máximos de reflectancia/transmitancia para luz circularmente

polarizada con lateralidad izquierda/derecha respectivamente a esa longitud de onda, como

puede observarse en la Figura 2.6.

Las interacciones electrostáticas en suspensiones de nanocristales en forma de varilla a altas

concentraciones, se pueden configurar o modificar para dar orientaciones locales espećıficas

[60], por lo que se abordará la formación de estas estructuras a partir de otros métodos de

alineación como la aplicación de campo eléctrico, magnético o ejercer fuerzas externas como

la inmersión o cizallamiento.

20



2. FUNDAMENTOS TEÓRICOS

Figura 2.6: Espectro de reflectancia con luz circularmente polarizada con lateralidad izquierda

para peĺıculas con diferente enerǵıa de sonicación. Tomado de [4]

2.3.2. Alineación por aplicación de campo magnético

Dentro de las aplicaciones más marcadas de los CNC se encuentra el reforzamiento de ma-

trices de otros poĺımeros para mejorar sus propiedades ópticas y/o mecánicas. Una parte

importante de análisis en este punto son los solventes acuosos y no acuosos mezclados con

este tipo de material, que posee propiedades anisótropas sintonizables mediante la aplicación

de campo magnético. Esto último es posible gracias a las propiedades electromagnéticas que

poseen los cristales de celulosa, esencialmente se comportan como un material altamente

susceptible diamagnéticamente y aunado a esto tienen una alta relación de aspecto, lo que

favorece la modificación de la estructura nemática quiral tanto de las suspensiones como en
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las peĺıculas secas finales mediante un campo magnético. Esta capacidad de manipulación de

los CNC en disolventes no acuosos es muy útil para incorporarlos en una amplia gama de

poĺımeros como el alcohol polivińılico (PVA) o poĺımeros termoplásticos [61]. Debido a que

el comportamiento de los cristales dispersos en diferentes tipos de matrices puede llegar a ser

diferente, la intensidad de campo magnético puede variar según el solvente empleado en la

solución anisótropa.

(a) (b)

Figura 2.7: (a) Tomograf́ıa AFM de una nanopeĺıcula sin presencia de campo magnético

(izquierda) y en presencia de campo magnético de 7T (derecha) en matriz de PVA(Tomado

de [5]), (b) Imagen con polarizadores cruzados de una muestra bajo campo magnético vertical

de 28T (Tomado de [6])

Ha sido demostrado que tanto en matrices externas como los cristales puros, los nanocrista-

les de celulosa se alinean perpendicularmente al campo magnético. Para esto, las peĺıculas

fabricadas bajo este método experimentan un módulo de Young mucho mayor en la dirección

perpendicular que en la paralela al campo magnético. Como consecuencia, las propiedades

mecánicas de los nanopapeles resultan mucho mejores debido a las microestructuras orienta-

das preferenciales [62, 63, 5, 64, 65]. Se han fabricado nanocompuestos no tóxicos, biocom-
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patibles y biodegradables basados en una matriz de ácido poliláctico con nanopart́ıculas de

óxido de hierro absorbidos por nanocristales de celulosa; los cuales son altamente reforzados

mediante alineación estructural por campo magnético. Una de las aplicaciones fundamentales

para estos compuestos es como andamios biomédicos artificiales como pueden ser los huesos

flexibles o las articulaciones de rodillas, en aplicaciones de diagnóstico médico y en la inge-

nieŕıa de tejidos [7]. Al fabricar andamiajes por capas con estructura de forma individual y

ortogonal entre śı, asegura el control con precisión de la orientación de los bloques anisótro-

pos de orden nanométrico y de este modo el material resulta completamente reforzado en

direcciones espećıficas o en múltiples direcciones como se muestra en la Figura 2.8.

2.3.3. Alineación por aplicación de campo eléctrico

Aśı como se ha demostrado la eficacia de emplear el campo magnético para alinear las varillas

de nanocelulosa, la aplicación de campo eléctrico también ha sido estudiada para este fin. En

2006, Bordel y colaboradores reportaron la respuesta anisótropa de los CNC ante la presencia

de un campo eléctrico con condiciones espećıficas de frecuencia e intensidad [8].

Estos autores dispersaron celulosa en disolventes apolaresy sometieron a campo eléctrico las

peĺıculas durante el proceso de secado. En esta investigación se comprobó que el eje más

largo, tanto de las fibras como los nanocristales, se orientan de forma paralela al campo

eléctrico aplicado, a diferencia de la respuesta ante campo magnético. La orientación axial

puede deberse a una anisotroṕıa dieléctrica positiva y/o a la birrefringencia que surge de

la forma alargada de las part́ıculas, como se muestra en las Figuras 2.9 y 2.10 [8]. En la
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(a)

(b)

*

Figura 2.8: (a) Microscopia electrónica de rastreo SEM-EDX de las muestras con CNC no

orientados (izquierda), paralelos (centro) y cruzados (derecha), las ĺıneas amarillas y mora-

das descubren los nanocompuestos de hierro; (b) Diagramas esquemáticos de la alineación

paralela (superior) y la cruzada (inferior) de las peĺıculas de CNC magnéticas dopadas y las

imágenes ópticas correspondientes durante la laminación. Los CNC magnéticos en disposi-

ción paralela se marcan con flechas negras y las ortogonales con flechas azules. Tomado de

[7]

búsqueda de una mejor alineación se han realizado estudios en peĺıculas sometidas a una

gran variedad de caracteŕısticas del campo eléctrico en cuanto a frecuencias e intensidad.

Habibi y colaboradores, al igual que Bordel y colaboradores[9, 66], han evaluado la respuesta

de los nanocristales ante campos eléctricos de corriente continua (CC) y corriente alterna

24



2. FUNDAMENTOS TEÓRICOS

Figura 2.9: Micrograf́ıa óptica con luz polarizada de nanocristales de ortiga blanca con (a)

ausencia de campo eléctrico y (b) en presencia de un campo eléctrico a una frecuencia de 1

kHz e intensidad de 1200 Vcm−1. Tomado de [8]

Figura 2.10: Micrograf́ıa TEM de una peĺıcula seca en presencia de un campo eléctrico a una

frecuencia de 250 kHz e intensidad de 10 Vcm−1. Tomado de [9]

(CA), donde evidencian que la respuesta de los CNC ante la influencia del campo es muy

similar para ambos casos, luego de corroborar que el uso de solventes apolares tóxicos resultan

poco prácticos o factibles para aplicaciones industriales. La combinación de técnicas para
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la fabricación de recubrimientos o matrices estructuradas se han conjugado el método de

cizallamiento a una velocidad de 1.4 mm/s, seguido de la aplicación de campo eléctrico a

frecuencia e intensidad considerablemente más baja que lo reportado hasta el momento.

Dadas las condiciones de 100 V/cm y frecuencia de 2 kHz, los resultados obtenidos con el

mecanismo acoplado dio lugar a una mayor alineación de los CNC en comparación con la

alineación utilizando cualquiera de las dos técnicas por separado [10], como puede observarse

en la Figura 2.11.

Figura 2.11: Imagen AFM de una peĺıcula seca en presencia de un campo eléctrico. La flecha

indica la dirección de campo eléctrico. Tomado de [10]
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2.3.4. Alineación por inmersión

El método de inmersión consiste en sumergir verticalmente un substrato en una solución del

material a depositar, extraerlo, drenarlo y dejarlo secar. Este método es ampliamente usado

en la fabricación de substratos en la industria óptica. Basados en esto, es viable la manufac-

tura de materiales anisótropos uniaxiales. Aunque se habŕıa supuesto que esta técnica no era

tan eficiente para la obtención de papeles birrefringentes con estructura nemática [60], en la

actualidad se han reportado trabajos donde se evidencia una marcada alineación de part́ıculas

poliméricas de nanocelulosa. Eventualmente, se han descrito peĺıculas completamente fun-

cionales donde se conjugan el parámetro de orientación con la técnica de cizallamiento por

inmersión y el tiempo de inmersión [67, 68]. Se han reportado resultados en birrefringencia

lineal muy favorables a esta técnica en peĺıculas no sonicadas para su homogeneización en

soluciones a concentraciones por encima del 5% en peso (ver Figura 2.12). Mendoza-Galván

y colaboradores, evidencian peĺıculas con alta alineación uniaxial de los CNC por la técnica

de inmersión, poniendo en juego de variables como pH, concentración de cristales, tiempo y

velocidades de inmersión [11]. Las velocidades de prueba fueron 10 y 20 cm/min, resultado

peĺıculas ultrafinas con grosores entre 2.8 y 6 µm con transmitancias bien marcadas. En la

Figura 2.12c se puede observar una evaluación cualitativa de la birrefringencia de estas na-

nohojas entre polarizadores lineales cruzados y seguido a esto la birrefringencia lineal para

ambas velocidades de prueba.
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(a) (b)

(c)

Figura 2.12: (a) Birrefringencia efectiva de peĺıculas con velocidades de inmersión de 10

cmmı́n y 20 cmmı́n , (b) Luz transmitida por peĺıcula de 10 cm/min entre polarizadores

lineales cruzados (±45◦) y (c) Imagen AFM de peĺıcula a 10 cm/min. Tomado de [11]

2.3.5. Alineación por cizallamiento

El estrés o fuerzas aplicadas sobre dos cuerpos, provocando que un cuerpo se deslice con

respecto del otro en dirección paralela a su plano de contacto, se conoce como cizallamiento.

En cristales de nanocelulosa, William J. Orts y colaboradores fueron pioneros en descubrir que

exist́ıa un grado de alineación dependiente de la tasa de cizallamiento; para esto, emplearon
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la técnica de dispersión de neutrones de ángulo pequeño (SANS, por sus siglas en inglés)

[60]. Recientemente, se han reportado peĺıculas delgadas fabricadas bajo esta técnica, su

uniformidad depende en gran medida de la concentración de CNC en la solución inicial;

por lo que la concentración cŕıtica para las soluciones seŕıa el 7% en peso. En este trabajo

aseguran, además, que la producción de estas peĺıculas ultrafinas es muy eficiente en cuanto

a tiempos de producción y escalabilidad, lo que asegura un lugar bien marcado para su uso

en recubrimientos y aplicaciones fotónicas [69]. En la Figura 2.13 se puede ver la respuesta

Figura 2.13: Representación esquemática de la teoŕıa de dominios mesoscópicos de cristales

bajo fuerzas cizallantes. Tomado de [12].

de peĺıculas delgadas fabricadas bajo este método, pero empleando la técnica de dispersión

mediante una cuchilla con soluciones a altas concentraciones y diferentes velocidades de

cizallamiento. En este trabajo se asegura que en función de la velocidad de cizallamiento

existe una menor probabilidad de formación de estructura nemática quiral sobre la nemática

a altas tasas de cizallamiento.

Recientemente, también se ha reportado la fabricación de peĺıculas ultrafinas bajo esta técni-

ca pero con formación de estructuras quirales. Para lograr la configuración quiral uniforme

en toda la peĺıcula, se ha dejado estabilizar la solución de 6.7% en peso por 18 d́ıas. Una
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Figura 2.14: Dispersiones de CNC a diferentes concentraciones sometidas a diferentes ve-

locidades de cizallamiento (dirección de flujo hacia arriba), observadas mediante micros-

coṕıa óptica en modo de polarización lineal cruzada (a-o). La barra de escala corresponde a

100µm.Tomado de [13, 14]

vez terminado este tiempo se depositó una cantidad de 0.5mL sobre un portaobjetos como

se muestra en la Figura 2.15a y se deja secar a una humedad relativa presuntamente alta

para promover la torsión superficial entre los cristales. Dadas las condiciones de secado, la

peĺıcula resultante exhibe una iridiscencia hacia el azul, lo que supone una estructura quiral

con tamaño de paso correspondiente a la longitud de onda del color expuesto entre polari-

zadores circulares ortogonales, como puede observarse en la Figura 2.15b. Evidentemente, la

nanocelulosa se ha convertido en un poĺımero muy demandado en áreas como la industria

farmacéutica, papel o la bioingenieŕıa. Debido al creciente uso de este tipo de materiales

en la fabricación de sensores ópticos, es necesario investigar en profundidad las propiedades

estructurales que presentan bajo condiciones de laboratorio. Dadas las propiedades ópticas

30



2. FUNDAMENTOS TEÓRICOS

(a) (b)

Figura 2.15: (a) Diagrama esquemático del método de preparación, (b)Iridiscencia de la

peĺıcula bajo luz circularmente polarizada con lateralidad izquierda y su complementario, la

barra de escala corresponde a 1 cm. Tomado de [15]

de peĺıculas basadas en nanocelulosa, anteriormente descritas, la polarimetŕıa resulta en una

técnica adecuada para la caracterización estructural de este tipo de materiales.

2.4. Polarimetŕıa

Cuando un material presenta propiedades ópticas que dependen de la dirección en la que sea

estudiado, se considera un medio anisótropo ópticamente. La luz al interactuar con este puede

modificar algunas de sus caracteŕısticas descriptivas, especialmente el estado de polarización

[70]. Esto convierte a la luz en una herramienta capaz de caracterizar y evaluar aquellos

medios con los cuales tiene contacto. El estado de polarización o, simplemente, polarización

es una propiedad de la luz que describe la vibración del campo eléctrico asociado a una onda

electromagnética, este tema será abordado con mayor detalle en una sección posterior.

La luz polarizada es empleada por algunos seres vivos para orientarse o comunicarse [71],
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caracteŕıstica que ha permitido a la ciencia comprender mucho mejor el mundo animal, y

basar en su comportamiento, muchos mecanismos y sistemas tecnológicos modernos. Por

ejemplo, estudiar la interacción de la luz polarizada con los tejidos biológicos, constituye una

herramienta útil para el diagnóstico de diferentes patoloǵıas [72]. El primer reporte formal

que describe la polarización de la luz fue publicado en el siglo XVII por Erasmus Bartolinus

quien comprobó el fenómeno de doble refracción que ocurŕıa cuando se haćıa pasar luz a

través de un cristal de calcita. Estudios posteriores realizados por Huygens, Newton, Malus

Brewster y otros, contribuyeron a consolidar la teoŕıa detrás de este fenómeno [73]. Existen

métodos basados en luz polarizada (microscopia de luz polarizada convencional), que han

demostrado gran utilidad para la predicción o explicación de ciertas estructuras, morfoloǵıas

u orientación de ciertas sustancias o materiales poliméricos con anisotroṕıa óptica, ya sea

en solución o en estado sólido [74]. Actualmente, hay una gran variedad de técnicas para

caracterizar materiales poliméricos como la microscopia electrónica, análisis de difracción de

Rayos X, análisis de vibraciones mecánicas y espectroscopia (UV-Vis-NIR, Raman). Por otro

lado, la caracterización mediante polarimetŕıa puede ser capaz de ofrecer información mucho

más espećıfica sobre la estructura del material bajo estudio [75].

La polarimetŕıa es un conjunto de técnicas que se ocupan del estudio del estado de pola-

rización de la luz que ha interaccionado con un medio para obtener de manera indirecta

las propiedades ópticas del material, ya sea en transmisión como en reflexión. Actualmente,

uno de los métodos más empleados para estudiar y caracterizar materiales que alteran las

propiedades de polarización de la luz, es mediante los parámetros de Stokes y las matrices
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de Mueller. Lo que hoy se conoce como vector de Stokes, fue descubierto hacia 1852 por

George Stokes, quien demostró que la luz polarizada pod́ıa ser descrita en términos de cuatro

observables. Los parámetros suelen agruparse en una matriz columna (4 × 1) que se conoce

como vector de Stokes, el cual se describe con detalle en la sección 2.5 de este trabajo. Esta

representación matemática permite su operación con las matrices de Mueller mediante la

multiplicación matricial-vectorial [70]. Estos parámetros están definidos por seis mediciones

de flujo polarizado descritas como polarización lineal horizontal, vertical y a ±45◦, sumado

a esto los estados de polarización circular, levógiro y dextrógiro, permitiendo mediciones de

haces de luz totalmente, parcialmente o no polarizados. Aunque en la bibliograf́ıa han sido

reportadas técnicas para la reducción de este proceso y obtener el vector de Stokes a partir

de solo cuatro medidas polarimétricas [70]. Por otro lado, la matriz de Mueller representa los

efectos de trasformación que experimenta un haz de luz polarizada al propagarse a través de

un medio anisótropo, lo anterior se resume como una relación lineal entre cada elemento de

salida con los parámetros de Stokes de entrada. Esta representación proporciona un méto-

do eficaz para determinar todas las propiedades de polarización de una muestra, dadas por

diatenuación, despolarización y retardancia [70]. Los métodos de obtención de la matriz de

Mueller son aplicados a instrumentación mediante polarimetŕıa. En general, los polaŕımetros

son instrumentos que permiten medir, visualizar y utilizar la información de polarización

referente a medios o muestras, los cuales han sido concebidos de acuerdo a su aplicación,

longitud de onda y velocidad. Entre los polaŕımetros más establecidos se encuentran los de

división de amplitud y de frente de onda [76, 77]. En general, los polaŕımetros de Mueller

se basan en una fuente de luz monocromática, un generador y un analizador de estados de
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polarización seguido de un detector. Las mediciones polarimétricas pueden ser confiables solo

si estos instrumentos están bien calibrados [78].

2.4.1. Estados de polarización

La polarización es una descripción del comportamiento temporal del campo eléctrico, asociado

a la onda electromagnética, al observarlo desde un punto fijo del espacio (ver Figura 2.16).

El vector de campo eléctrico, puede representarse a través de dos componentes ortonormales

transversales a la dirección de propagación (E0x, E0y) [79]. El caso más general de polarización

son los estados eĺıpticos, sin embargo, cuando las componentes ortonormales cumplen ciertas

condiciones, se producen casos especiales del estado de polarización. Si E0y = 0 se produce

polarización lineal horizontal, pero si E0x = 0 se genera luz linealmente polarizada vertical,

2.16a. En el caso de que ambas componentes tengan igual amplitud y la diferencia de fase

entre ellas sea cero, se produce luz linealmente polarizada a ±45◦). Cuando, la diferencia de

fase entre las componentes es π/2 o 3π/2 la elipse se reduce a un ćırculo y se dice que la luz es

circularmente polarizada (a izquierda o derecha) Figura 2.16b. La luz parcialmente polarizada

es una mezcla de luz polarizada con luz no polarizada. La polarización es un parámetro

importante con variedad de aplicaciones en áreas como la óptica, las comunicaciones, las

ciencias biológicas [80] y en áreas de la ciencia relacionadas con las ondas transversales como

la sismoloǵıa y las microondas [81, 82, 83].
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(a) (b) (c)

Figura 2.16: Propagación del vector de campo eléctrico en los estados de polarización (a)

lineal, (b) circular y (c) eĺıptica.

2.5. Polarimetŕıa de Stokes

La forma clásica de obtener los parámetros de Stokes para una onda plana es dada de la

forma siguiente[84]:

S =



⟨E2
0x⟩+ ⟨E2

0y⟩

⟨E2
0x⟩ − ⟨E2

0y⟩

2⟨E0xE0y cos δ⟩

2⟨E0xE0y sin δ⟩


(2.1)

donde E0x y E0y representan las amplitudes de campo eléctrico en las direcciones x e y de

propagación, los śımbolos ⟨⟩ indican el promedio temporal, y δ es la diferencia de fases entre

las componentes. Como se mencionó anteriormente, los parámetros de Stokes son cantidades
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reales medibles que pueden expresarse como:

S =



I

Q

U

V


=



S0

S1

S2

S3


(2.2)

donde I(S0) representa la intensidad total del haz, Q(S1) es la porción de luz que corresponde

a polarización lineal (vertical u horizontal), U(S2) es la porción que corresponde a polarización

lineal a ±45◦ y V (S3) la correspondiente a polarización circular izquierda o derecha. A partir

de estos parámetros es posible inferir la forma de la elipse de polarización.

Para mejorar la relación señal a ruido en las mediciones y los errores secuenciales, general-

mente se emplean polaŕımetros de Stokes con más de 4 mediciones, sumado a esto el análisis

del espectro en el dominio de las frecuencias empleando la Transformada de Fourier [70].

Otro método descrito es una modificación al arreglo clásico de un retardador de cuarto de

onda fijo y un polarizador lineal giratorio, donde en este caso el elemento rotatorio del ana-

lizador es el retardador y el polarizador tiene su eje rápido en dirección horizontal (x) [84],

lo que permite automatizar el proceso. Además, ha sido reportado una técnica para medir

los cuatro parámetros de polarización de Stokes mediante un simple polarizador circular [85].

Otros métodos han sido descritos como un fotopolaŕımetro de división de amplitud [86],

formado básicamente por un divisor de haz, dos prismas de Wollaston y 4 detectores que

permiten realizar una medida directa de los cuatro parámetros. Un método más preciso para
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la caracterización puede resultar de la combinación de Stokes con la polarimetŕıa de Mueller

[87].

2.6. Polarimetŕıa de Mueller

Existen diversos métodos bien establecidos para el análisis polarimétrico de medios mediante

el cálculo de la matriz de Mueller, la cual puede ser determinada en transmisión, reflexión,

retrorreflexión o esparcimiento, en dependencia de su aplicación final [70, 88]. Una forma

clásica de obtener la matriz de Mueller de un elemento desconocido es a partir de medidas

de intensidad, variando los estados de polarización en el generador y analizador del arreglo

experimental. Cuando se hace incidir un haz polarizado sobre un medio polarizante o simple-

mente desconocido, emerge de este un haz de luz con una mezcla de estados de polarización

que puede ser descrito mediante el vector de Stokes de salida como sigue [88]:

S′ = M · S (2.3)

S ′
0

S ′
1

S ′
2

S ′
3


=



m00 m01 m02 m03

m10 m11 m12 m13

m20 m21 m22 m23

m30 m31 m32 m33





S0

S1

S2

S3


(2.4)

donde S ′ y S representan los vectores emergentes y de entrada respectivamente y M la

matriz del medio. Esta matriz, conocida como la matriz de Mueller, puede ser descompuesta

en términos de polarización, diatenuación, retardo y rotación óptica, ofreciendo este tipo de
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información de los medios bajo estudio.

2.6.1. Matrices de Mueller de elementos ópticos

Polarizador lineal

Un polarizador, también conocido como diatenuador, es un elemento óptico que atenúa las

componentes ortogonales de un haz de luz de forma diferente, donde los coeficientes de

atenuación se representan como px y py [89]. No debe confundirse cuando se habla de un

filtro de densidad neutra, donde se absorbe o atenúa la luz en la misma proporción para

ambos componentes ortogonales. Si se hace incidir un haz de luz no polarizada (E) sobre un

polarizador lineal, la luz emergente (E ′) se puede representar como:

E ′
x = pxEx

E ′
y = pyEy 0 ≤ px, y ≤ 1

(2.5)

Dada la ecuación anterior, se pueden presentar varios casos de análisis:

Perfecta transmisión en uno de los ejes del polarizador px = 1 o py = 1.

Perfecta atenuación en uno de los ejes del polarizador px = 0 o py = 0

A partir de los parámetros de Stokes del haz emergente del polarizador lineal (PL) se obtiene

la matriz de Mueller general para este tipo de elementos, la cual depende exclusivamente de
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px y py

M =
1

2



p2x + p2y p2x − p2y 0 0

p2x − p2y p2x + p2y 0 0

0 0 2pxpy 0

0 0 0 2pxpy


, (2.6)

donde 0 ≤ px, y ≤ 1 y las cantidades p2x,y representan las intensidades de transmitancia

en las componentes ortogonales del polarizador. En este sentido, la matriz de Mueller que

representa un polarizador lineal ideal con el eje de transmisión horizontal está dada por

M =
p2x
2



1 1 0 0

1 1 0 0

0 0 0 0

0 0 0 0


, (2.7)

para el caso en que el eje de transmisión sea vertical, su MM correspondiente es

M =
p2y
2



1 −1 0 0

−1 1 0 0

0 0 0 0

0 0 0 0


, (2.8)

considerando elementos ópticos ideales los factores de transmisión descritos en las ecuaciones

2.7 y 2.8 toman valores px = 1 y py = 0 respectivamente.
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Retardador lineal

Los retardadores lineales o placas retardadoras, son elementos ópticos donde el tiempo de

vuelo que experimenta cada componente vectorial de la luz en su interior es diferente debido a

la birrefringencia de material del cual está hecho. Lo anterior introduce una diferencia de fase

adicional entre los componentes vectoriales de la luz y un cambio en el estado de polarización

que es observado. Este tipo de componentes ópticas se caracterizan por tener un eje rápido y

otro lento, donde la diferencia de fase entre ellos se denomina ϕ y el haz de fotones emergente

puede describirse en sus dos componentes como

E ′
x(z, t) = e+ϕ/2Ex(z, t)

E ′
y(z, t) = e−ϕ/2Ey(z, t)

(2.9)

De aqúı que la matriz de Mueller general para un elemento retardador es

M =



1 0 0 0

0 1 0 0

0 0 cosϕ sinϕ

0 0 − sinϕ cosϕ


, (2.10)

En el caso de una lámina retardadora de cuarto de onda, donde las componentes del campo

incidente son retardadas entre śı un cuarto de longitud de onda, la diferencia de fase entre

ellas es ϕ = 90◦. Si se cuenta con un retardador de media onda, la fase entre las componentes

ortogonales es ϕ = 180◦. Para el caso en que el eje rápido de las placas retardadoras esté
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rotado a un ángulo diferente de 0◦, su matriz de Mueller puede ser descrita como

M =



1 0 0 0

0 cos2 2θ + sin2 2θ cosϕ (1− cosϕ) sin 2θ cos 2θ − sin 2θ sinϕ

0 (1− cosϕ) sin 2θ cos 2θ sin2 2θ + cos2 2θ cosϕ cos 2θ sinϕ

0 sin 2θ sinϕ − cos 2θ sinϕ cosϕ


,

(2.11)

donde θ representa el ángulo de rotación del eje rápido de la placa retardadora.

2.7. Polaŕımetros de Mueller

Un polaŕımetro de Mueller completo consta de una etapa generadora (PSG) y otra etapa

analizadora de estados de polarización (PSA), como se muestra en la Figura 2.17 [89]. La

matriz de Mueller se calcula a partir de 16 ecuaciones que se obtienen al realizar 16 mediciones

de intensidad para diferentes configuraciones de las etapas PSG y PSA. El método para

obtener los coeficientes de la matriz de Mueller a partir de la solución de este sistema de

ecuaciones se conoce como el método Bickel y Bailey [90]. Por otro lado, se han implementado

desarrollos matemáticos y experimentales para optimizar estas medidas y reducir los errores

que se pueden acarrear en estos instrumentos [91, 92].

Se ha demostrado la practicidad para obtener la matriz de Mueller de la muestra bajo prueba

de polaŕımetros como los basados en elementos giratorios o los polaŕımetros de modulación

de fase. Este último emplea moduladores electro-ópticos para generar los retardos en las
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Figura 2.17: Diagrama general de un polaŕımetro de Mueller.

etapas del instrumento, por otro lado, los polaŕımetros con elementos rotatorios emplean

polarizadores y placas retardadoras de cuarto de onda con cierta razón de rotación mecánica

para lograr las mediciones requeridas [93]. Existes otros tipos de polaŕımetros completos o

incompletos como pueden ser los de división de amplitud o de división de plano focal, los

cuales no abordaremos con detalle en este trabajo de tesis.

2.7.1. Polaŕımetro con doble retardador rotatorio

La polarimetŕıa matricial de Mueller es una técnica óptica ampliamente utilizada para la

caracterización de materiales, ya se trate de objetos conocidos o desconocidos. La matriz de

Mueller de 4×4 es caracteŕıstica de cada medio óptico y la luz transmitida tiene propiedades

que dependen de la interacción que ha sufrido con el medio de ensayo. En un polaŕımetro

de Mueller ideal de placa de onda giratoria, y despreciando los efectos de polarización in-

troducidos por las diferentes lentes del dispositivo de caracterización, el vector de Stokes del

haz emergente tras propagarse a través de los componentes ópticos anisótropos y la muestra
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puede describirse mediante una transformación lineal dada como

So(θ1, θ2) = P(0)C (θ2)MSC (θ1)P(0)Si, (2.12)

donde Si = {Ii, Qi, Ui, Vi}T es el vector Stokes del haz de luz de la sonda proporcionado por la

fuente de iluminación; P(0) es la matriz de Mueller que representa un polarizador lineal con

su eje de transmisión a lo largo del eje horizontal descrito en Eqn.(2.7).C (θ1,2) es la matriz

de Mueller de una placa acromática de cuarto de onda rotada con el eje rápido orientado en

un ángulo (θ1,2) especificado en la Eqn. (2.11).

La muestra se representa mediante la matriz de Mueller MS con coeficientes desconocidos

mij, i, j = {1, . . . 4}. La relación de paso angular θ1 : θ2 entre los elementos giratorios PSG y

PSA se fijó en 1:5. El arreglo 2D de sensores CMOS colocado a la salida del sistema iMMPM

permitió la adquisición de un conjunto de 50 imágenes , que se capturaron durante una

rotación completa del retardador de cuarto de onda PSG en pasos angulares equidistantes de

7,2◦, para formar un cubo de datos de imagen como se muestra en la Figura 2.18 Se escogió

este tamaño espećıfico de imágenes con el objetivo de lograr un término medio entre calidad

en las mediciones para poder describir mejor las propiedades polaŕımetricas de las muestras

y el tiempo de cómputo o procesamiento de las imágenes.

La intensidad transmitida recibida por un solo ṕıxel, dada por la primera fila de So(θ1, θ2),

analizada a través de la profundidad del cubo de datos, muestra una modulación estrecha-

mente ligada a la relación de pasos angulares. Definiendo θ1 = θ y θ2 = 5θ, la intensidad
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Figura 2.18: Cubo de datos de las 50 imágenes obtenidas por la rotación de 360◦ del retardador

de cuarto de onda PSG.

total del haz de salida Io(θ) se describe mediante una serie de Fourier truncada dada como

Io(θ) =
(m32 +m23) sin (24θ) + (m22 −m33) cos (24θ)

16
+
m24 sin (22θ)−m34 cos (22θ)

8

+
(m32 + 2m31) sin (20θ) + (m22 + 2m21) cos (20θ)

8

+
−m24 sin (18θ) +m34 cos (18θ)

8
+

(m32 −m23) sin (16θ) + (m33 +m22) cos (16θ)

16

+
−m42 sin (14θ) +m43 cos (14θ)

8
+
m44 cos (12θ)

4
+

(−m42 − 2m41) sin (10θ)

4
− m44 cos (8θ)

4

+
−m42 sin (6θ)−m43 cos (6θ)

8
+

(m23 + 2m13) sin (4θ) + (m22 + 2m12) cos (4θ)

8

+
(m24 + 2m14) sin (2θ)

4
+
m22 + 2m21 + 2m12 + 4m11

8
.

(2.13)

Una vez obtenido el perfil de intensidad, éste se analiza numéricamente mediante la técnica

de Fourier con el fin de calcular los coeficientes desconocidos de la matriz de Mueller para
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el área de la muestra que forma su imagen sobre el ṕıxel dado [94]. Puede observarse que el

lado derecho de la igualdad expresada en la Ec. 2.13 consta de 20 términos armónicos y un

término constante (DC), lo cual será reescrito de la siguiente manera

Io(θ) = U sin (24θ) + T cos (24θ) + S sin (22θ) +R cos (22θ) +Q sin (20θ) + P cos (20θ)

+O sin (18θ) +N cos (18θ) +M sin (16θ) + L cos (16θ) +K sin (14θ) + J cos (14θ)

+ I cos (12θ) +H sin (10θ) +G cos (8θ) + F sin (6θ) + E cos (6θ) +D sin (4θ)

+ C cos (4θ) +B sin (2θ) + A,

(2.14)

por lo que

A =
m22 + 2m21 + 2m12 + 4m11

8
, B =

m24 + 2m14

4
, C =

m22 + 2m12

8
,

D =
m23 + 2m13

8
, E = −m43

8
, F = −m42

8
,

G = −m44

4
, H = −m42 + 2m41

8
, I =

m44

4
,

J =
m43

8
, K = −m42

8
, L =

m33 +m22

16
,

M =
m32 −m23

16
, N =

m34

8
, O = −m24

8
,

P =
m22 +m21

8
, Q =

m32 + 2m31

8
, R = −m34

8
,

S =
m24

8
, T =

m22 −m33

8
, U =

m32 +m23

8
.

(2.15)

Cada coeficiente de la serie de Fourier truncada es recuperado mediante la sintonización a

la frecuencia de interés. De esta forma, siendo θp y N el paso angular y el número de pasos,
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respectivamente,

A =
1

N

N∑
n=0

Io(nθp),

B =
2

N

N∑
n=0

Io(nθp) sin(2θp),

C =
2

N

N∑
n=0

Io(nθp) cos(4θp),

D =
2

N

N∑
n=0

Io(nθp) sin(4θp),

E =
2

N

N∑
n=0

Io(nθp) cos(6θp) = −J = − 2

N

N∑
n=0

Io(nθp) cos(14θp),

F =
2

N

N∑
n=0

Io(nθp) sin(6θp) = K =
2

N

N∑
n=0

Io(nθp) sin(14θp),

G =
2

N

N∑
n=0

Io(nθp) cos(8θp) = −I = − 2

N

N∑
n=0

Io(nθp) cos(12θp),

H =
2

N

N∑
n=0

Io(nθp) sin(10θp),

L =
2

N

N∑
n=0

Io(nθp) cos(16θp),

M =
2

N

N∑
n=0

Io(nθp) sin(16θp),

N =
2

N

N∑
n=0

Io(nθp) cos(18θp) = −R = − 2

N

N∑
n=0

Io(nθp) cos(22θp),

O =
2

N

N∑
n=0

Io(nθp) sin(18θp) = −S = − 2

N

N∑
n=0

Io(nθp) cos(22θp),

P =
2

N

N∑
n=0

Io(nθp) cos(20θp),

Q =
2

N

N∑
n=0

Io(nθp) sin(20θp),

T =
2

N

N∑
n=0

Io(nθp) cos(24θp),

U =
2

N

N∑
n=0

Io(nθp) sin(24θp). (2.16)

Los coeficientes calculados permiten establecer un sistema de ecuaciones que involucra los

coeficientes mij de la matriz de Mueller. Debe observarse que el número total de ecuaciones
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se ha reducido debido a que algunos coeficientes son obtenidos a través de dos armónicas

diferentes. En consecuencia, debido a que sólo necesitamos 16 ecuaciones para determinar las

16 incógnitas en la matriz de Mueller, el sistema está sobredeterminado por lo que algunas

soluciones se descartarán por duplicidad. Resolviendo el sistema de ecuaciones para mij,

obtenemos

m11 = 2T − 4P + 4L− 2C + 2A, m12 = −2T − 4L+ 4C, m13 = −2U + 4M + 4D, m14 = 4O + 2B,

m21 = −4T + 8P − 8L, m22 = 4T + 8L, m23 = 4U − 8M, m24 = −8O,

m31 = −2U + 4Q− 4M, m32 = 4U + 8M, m33 = 8L− 4T, m34 = 8N,

m41 = 4F − 4H, m42 = −8F, m43 = −8E, m44 = −4G,

(2.17)

Este proceso se repite para cada uno de los ṕıxeles del fotograma con el fin de obtener una

matriz de imagen de 4 × 4, cada una de 1280 × 1024 ṕıxeles de resolución. Sin embargo,

las propiedades anisótropas ópticas fundamentales, como la diatenuación, la retardancia y

la despolarización, no pueden interpretarse directamente a partir de la matriz de Mueller

calculada. Entonces, se debe aplicar un tratamiento algebraico adicional, conocido como

descomposición polar de Lu-Chipman, para desacoplarlas. Esto consiste en representar MS

como un producto algebraico de tres matrices de anisotroṕıa puras; esto es, [95]

MS = M∆MRMD, (2.18)

en las que M∆, MR y MD son matrices de Mueller de despolarización, retardancia y dia-

tenuación, respectivamente. Dado que las muestras analizadas no proporcionan información

relevante en cuanto a despolarización y diatenuación, el presente estudio se centrará única-

mente en los valores de birrefringencia lineal δ y rotación óptica ψ exhibidos por las diferentes

peĺıculas CNC estudiadas. Estos parámetros se derivan de los coeficientes MR de la siguiente
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manera

δ = cos−1

{√
[MR(2, 2) +MR(3, 3)]

2 + [MR(3, 2) +MR(2, 3)]
2 − 1

}
, (2.19)

y

ψ = tan−1

[
MR(3, 2)−MR(2, 3)

MR(2, 2)−MR(3, 3)

]
, (2.20)

donde MR(i, j) indica el coeficiente en la fila i-ésima y la columna j-ésima de la matriz de

Mueller de retardancia. Este tratamiento algebraico para desacoplar las anisotroṕıas ópticas

se realiza para cada ṕıxel, independientemente para construir finalmente las imágenes corres-

pondientes a δ y ψ. En la sección 2.2 se describió cuáles son las posibles estructuras que se

forman en las peĺıculas a base de CNC dada la morfoloǵıa de los cristales. Las anisotroṕıas

ópticas que se asocian a este tipo de conformación estructural son birrefringencia lineal y

circular principalmente, aunque puede haber diatenuación va a depender en gran medida de

la cantidad de luz que puedan absorber este tipo de materiales. En los últimos años, se han

reportado investigaciones donde se propone este tipo de peĺıculas como material funcional

en la creación de dispositivos ópticos, como es el caso de retardadores de cuarto o media

onda; con una buena respuesta acromática. En el caso de la birrefringencia lineal, conocer

la orientación del eje rápido tiene una notable importancia para efectos prácticos. Una vez

obtenido el vector de retardo, extráıdo a partir de la matriz de retardo (MRij
), la orientación

del eje rápido (θOA) de la birrefringencia lineal de un material se puede determinar como:

θOA =
1

2
arctan

(
R2

R1

)
, (2.21)

donde R1 y R2 representan los valores de retardo a lo largo del eje horizontal/vertical y
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+45◦/−45◦, respectivamente.

2.8. Fluorescencia inducida con luz polarizada

La radiación electromagnética clasificada como “fluorescencia” es un tipo de fotoluminiscen-

cia, la cual caracteriza a ciertas substancias (molécula o estructura supramolecular) que son

capaces de absorber enerǵıa electromagnética y emitirla, al decaer los electrones excitados,

con una longitud de onda mayor (enerǵıa menor). Cuando la luminiscencia decae en un tiem-

po t < 10−8 s, se considera fluorescencia y si está por encima de este umbral se considera un

proceso de fosforescencia [96][97]. Al compuesto qúımico capaz de emitir fluorescencia se le

conoce como fluoróforo.

Los fluoróforos presentan momentos de transición para la absorción y la emisión, los cuales

se ubican a lo largo de direcciones espećıficas dentro de la estructura de los mismos. En una

muestra donde los fluróforos están orientados de forma aleatoria, si se irradia con luz po-

larizada, serán excitados preferentemente aquellos fluoróforos cuyos momentos de absorción

están orientados a lo largo de la dirección de campo eléctrico [96, 98]. Por otro lado, se ha

demostrado que cuando los fluoróforos se unen a alguna molécula objetivo dentro de la mues-

tra, sus orientaciones están correlacionadas y el grado de correlación está condicionada por

la rigidez de ese enlace [99]. Ha sido reportado el uso de este tipo de técnicas en aplicaciones

asociadas a imagenoloǵıa de superresolución, donde en la mayoŕıa de los casos, el fluorocro-

mo está unido a la matriz cuyas moléculas están alineadas. Por ejemplo, L. Chen et al. en
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un estudio realizado a protéınas (septina Cdc12) presentes en la levadura, demostraron que

dependiendo de la estructura del fluoróforo empleado (GFP3 o GFP4) este se puede unir a

la molécula objetivo de forma paralela u ortogonal [100](Ver fig 2.19). Dependiendo de cuán

fuerte sea la unión fluoróforo-molécula, aśı será la concordancia entre la polarización de la

luz emitida con respecto a la polarización de la luz de excitación. Lo relevante de este técnica

es que si se nmanipula la polarización de la luz de excitación de tal forma que la dirección

del campo eléctrico coincida con la orientación de los fluoróforos se espera que ocurra una

mejora en la fluorescencia inducida.

Figura 2.19: Orientación del fluoróforo GFP con respecto a la molécula septina
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Caṕıtulo 3

MATERIALES Y MÉTODOS

3.1. Técnicas de fabricación de peĺıculas

Recientemente, ha surgido un interés muy marcado en el desarrollo de sensores ópticos em-

pleando técnicas de alineación de los nanocristales de celulosa. En este trabajo empleamos

esencialmente solo las técnicas de fabricación del nanopapel a partir del autoensamble in-

ducido por evaporación y cizallamiento. En el primero de los casos, las nanovarillas se au-

toalinean, formando micro y macroestructuras nemáticas que experimentan birrefringencia

lineal o circular, según la nanoformación experimentada durante el proceso de secado. Los

componentes qúımicos que se emplearon en el laboratorio para la obtención de los papeles

como el hidróxido de sodio (NaOH) y el ácido sulfúrico (H2SO4) para modificar el pH del

agua tridestilada como solvente, se emplearon sin modificarlos. Los nanocristales de celulosa
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fueron suministrados por la industria Nanografi Nano-Technology, los cuales se obtuvieron

mediante hidrólisis ácida de biomasa leñoza, con 10− 20 nm de diámetro y 300− 900 nm de

longitud. Estas propiedades f́ısicas afectan a la formación de la estructura nemática quiral

en las soluciones y finalmente, en las peĺıculas secas.

3.1.1. EISA

Los nanopapeles fabricados bajo la técnica EISA fueron sometidos a un proceso de secado

a altos niveles de humedad relativa (80 − 95%), esto con la finalidad de lograr hojas más

homogéneas tanto superficialmente como en sus propiedades ópticas. Se ha reportado en la

bibliograf́ıa que altos niveles de humedad favorecen a la formación de estructuras quirales

del tamaño de las longitudes de ondas largas (parte roja del espectro electromagnético). Se

prepararon soluciones disolviendo el polvo de CNC en agua tridestilada a temperatura am-

biente mediante agitación magnética a concentraciones de 3%wt, 4%wt y 5%wt. El proceso

de disolución se realizó a 1500rpm durante 3 horas y seguido a esto las soluciones se sometió

a un proceso de desgasificación a baja velocidad durante cierto tiempo. Posteriormente, se

separaron 7 porciones de solución para modificar sus valores de potencial hidrógeno (pH)

añadiendo concentraciones muy bajas de H2SO4 y NaOH, de forma tal que no afectan las

concentraciones iniciales de CNC. Los valores de pH entre 3 y 9 se ajustaron empleando

el medidor de pH HANNA Instruments con una resolución de 0.1. Una vez obtenidas las

soluciones, se vertieron 6mL de cada una en placas Petri de poliestireno estériles de 60mm

de diámetro, y se dejaron estabilizar por 15 d́ıas[101] y secar por el método EISA durante
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3-5 d́ıas (El tiempo de secado depende de la concentración de CNC y el pH). Una vez secas

Figura 3.1: Proceso de fabricación de hojas de CNC por el método EISA.

las peĺıculas de CNC, se etiquetaron según su concentración y pH; de forma tal que todos los

números del lado izquierdo de la letra C representan la concentración inicial del soluto en la

solución y la numeración del lado derecho indica el pH final. De este modo, se obtuvieron las

muestras presentadas en el Cuadro: 3.1

3.1.2. Técnica de inmersión

Con la intención de forzar la formación de peĺıculas anisótropas más homogéneas en cuanto

a sus propiedades ópticas, se procedió a fabricar muestras mediante el método de inmersión

(dip-coating). En este caso la solución se preparó a una concentración del 5%wt de CNC

y a un valor de pH neutro. Para esto, se empleó el arreglo experimental de la Figura 3.2,

donde computacionalmente se logra variar la velocidad de inmersión y de extracción del

substrato con peĺıcula hidrofóbica sobre la cual se realiza el depósito. Las pruebas fueron

realizadas a velocidades comprendidas entre 0.33 mm/s a 10 mm/s. Los portaobjetos de

vidrio (25 × 75 mm de Corning 2947) se sumergen en la solución durante 60 segundos para

53



3. MATERIALES Y MÉTODOS

Concentración Letra Valor de pH Código

3 %wt C 3 3 C 3

3 %wt C 4 3 C 4

3 %wt C 5...9 3 C 5...9

4 %wt C 3 4 C 3

4 %wt C 4 4 C 4

4 %wt C 5...9 4 C 5...9

5 %wt C 3 5 C 3

5 %wt C 4 5 C 4

5 %wt C 5...9 5 C 5...9

Cuadro 3.1: Código de muestras fabricadas por la técnica EISA.

favorecer el depósito de los nanocristales, luego de esto, la muestra se retira de la solución y se

deja secar por goteo a condiciones ambiente. En la Figura 3.2 M1 y M2 son motores a pasos

(Nema 17) que controlan la velocidad de inmersión y el posicionamiento del portaobjetos

(M5) respectivamente, M4 representa el portamuestras, mientras M6 y M7 son las soluciones

con/sin fluoróforo disperso respectivamente; en ambos casos la concentración de CNC es

la misma. En la bibliograf́ıa se ha descrito esta técnica para la formación de estructuras

nemáticas. En [102] reportan velocidades de 10 y 20 cm/min para la obtención de peĺıculas

con alta birrefringencia lineal.
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Figura 3.2: Arreglo experimental para la fabricación de peĺıculas por la técnica de inmersión.

M1 y M2 son motores a pasos, M3 montura deslizante, M4 portamuestra, M5 es el portaob-

jetos donde se deposita la solución sin teñir(M7) y teñida (M6).

Peĺıculas fluorescentes por dip-coating

Debido al buen comportamiento de alineación de los cristales de nanocelulosa, favoreciendo

la birrefringencia lineal que presentan las peĺıculas de CNC fabricadas bajo la técnica de

inmersión, se procedió a realizar el estudio de factibilidad de emplear este método para

peĺıculas teñidas con el fluoróforo sensible a pH (Fluorescéına sódica). Para esto, se realizó

un estudio de la respuesta de absorción de este fluorocromo ante valores de pH entre 3 y

10. El interés de evaluar en este intervalo de potencial hidrógeno se debe al hecho de poder

evaluar la implementación de estas peĺıculas como plataforma de sensado en medios con pH

variable, espećıficamente en fluidos biológicos donde este intervalo de pH es muy importante.
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Seguido a esto, se preparó una solución de uranina al valor de pH óptimo (de mayor emisión

en solución ĺıquida) con una concentración de nanocristales al 5%wt para fabricar peĺıculas

fluorescentes y evaluar la anisotroṕıa de fluorescencia presente en este tipo de material. El

método de fabricación se realizó de la misma forma descrita en la sección 3.1.2. Una vez

secas, las muestras se separaron del substrato para su posterior evaluación.

3.2. Arreglo polarimétrico nulo

Una técnica bien conocida para la caracterización cualitativa de la birrefringencia de un

material anisótropo es el arreglo polarimétrico nulo. Este arreglo experimental consta de

dos polarizadores lineales con sus ejes de transmisión orientados de forma ortogonal entre

śı. En este caso particular se ha empleado la iluminación polarizada a 45◦ que emerge de

una computadora personal con el logo del Centro de Invesigaciones en Óptica (CIO) y justo

en frente se colocó un polarizador lineal rotatorio, el cual se posicionó a 45◦ (paralelo a la

pantalla y con máxima transmisión) y a −45◦ (ortogonal a la pantalla, sin luz transmitida),

como se muestra en la Figura 3.3. Seguido a esto, se colocaron las muestras en medio, con la

intención de evaluar visualmente los cambios de intensidad sobre el patrón de la pantalla.

Por otra parte, cuando se pretende evaluar la anisotroṕıa referente a las estructuras nemáticas

quirales, se puede emplear un arreglo polarimétrico nulo como el anterior, pero empleando

luz polarizada circular con estados ortogonales, como se muestra en la Figura 3.4. Se ha

reportado que cuando se evalúan muestras poliméricas con estructuras quirales, se debe incidir
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Figura 3.3: Arreglo polarimétrico con estados de polarización lineales paralelos (a) y ortogo-

nales (b), con una computadora personal (PC) y un polarizador lineal (PL) con eje principal

a ±45◦.

luz circularmente polarizada a derechas en arreglos en transmisión, mientras, en análisis por

reflexión, la estructura responde a luz circularmente polarizada a izquierdas [103, 104]. En

Figura 3.4: Esquema para capturar el efecto iridiscente en las peĺıculas. Pi y Ci son polari-

zadores lineales y placas retardadoras de cuarto de onda, respectivamente. M es la muestra.

el caso de este tipo de estructuras helicoidales, la longitud de onda reflejada depende de

parámetros como el ı́ndice de refracción (navg) del papel, el tamaño del paso quiral (p) y el

ángulo de la luz incidente (sin θ) [105].

λref = navg × p× sin θ (3.1)
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El color estructural reflejado por el material o el nanopapel va a depender del tamaño del paso

de la estructura colestérica formada durante el proceso de secado. De esta forma, cuando la

mitad del paso (p/2) coincide con la longitud de onda de luz que se encuentra en región visible

del espectro, aparecen estos colores, los cuales pueden ser modificados aplicando fuerzas

externas.

3.3. Espectrometŕıa UV-Vis

La técnica de espectrometŕıa UV-Vis se empleó para obtener los espectros de transmitancia

con luz no polarizada y con luz polarizada circular derecha de todas las muestras fabrica-

das. Se empleó el espectrofotómetro Cary 5000 UV-Vis-NIR de Agilent Technologies en un

intervalo de análisis de 200-800 nm. Debido a que las peĺıculas no estaban depositadas so-

bre ningún substrato, el instrumento se calibró sin muestra de referencia en el caso de las

medidas con luz no polarizada. Para las medidas de espectros de transmitancia con luz in-

cidente con polarización circular, se tomó como referencia el polarizador circular fabricado

en el laboratorio, de forma tal que el instrumento sea capaz de contrarrestar la respuesta del

elemento polarizador añadido. Estas dos pruebas se realizaron para evaluar la transparencia

de las peĺıculas y evidenciar la existencia de posibles estructuras quirales con tamaño de paso

equivalente a las longitudes de onda donde experimentan un mı́nimo de transmitancia. res-

pectivamente. En cualquier circunstancia, las mediciones se realizaron a incidencia normal.

Las curvas mostradas son resultado de un promedio de los espectros tomados en 10 puntos
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Figura 3.5: Diagrama esquemático para obtener luz polarizada con lateralidad derecha, L:láser

a 633 nm, PL: polarizador lineal, R: placa retardadora de cuarto de longitud de onda y PS:

polaŕımetro de Stokes.

diferentes de cada muestra, con la intención de dar un muestreo más confiable de la respuesta

de transmitancia de las peĺıculas. En el caso de las mediciones con luz circular derecha, el

polarizador circular se fabricó en el laboratorio con el apoyo de un polaŕımetro de Stokes

comercial. Para esto se emplearon láminas polarizadoras lineales y retardadoras de cuarto de

onda con la distribución que se muestra en la Figura 3.5, donde el polarizador lineal se ajustó

su eje de transmisión a 45◦ y el eje principal del retardador se giró hasta obtener un vector

de Stokes en el polaŕımetro lo más puro posible y cercano a [1 0 0 1]t. Para luz no polarizada,

el mı́nimo de luz transmitida puede deberse a la absorción de radiación a longitudes de onda

pequeñas, caracteŕıstico de este tipo de material o bien por el esparcimiento; mientras los

picos mı́nimos de transmitancia con luz polarizada están ampliamente vinculados al tamaño

del paso quiral de la estructura formada en las peĺıculas.
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3.4. Difracción de Rayos X

La técnica de Difracción de Rayos X (DRX) se usa ampliamente para caracterizar estruc-

turalmente materiales orgánicos e inorgánicos con conformación cristalina, semicristalina o

amorfa. En este caso, se empleó el difractómetro Bruker D2 PHASER para evaluar la ali-

neación de las peĺıculas fabricadas por la técnica EISA. Las condiciones bajo las cuales se

realizaron las mediciones de los patrones de difracción se enlistan a continuación: voltaje de

30 KV, una corriente nominal de 10 mA, y un tubo de cobre (Cu) con 1,54184 Å. El intervalo

de ángulos de difracción (2θ) considerados fue entre 5◦ y 60◦, debido a la poca presencia de

picos significativos y caracteŕısticos de los nanocristales de celulosa en otros valores angulares

de difracción.

Figura 3.6: Esquema de la difracción de rayos X

60



3. MATERIALES Y MÉTODOS

3.5. Imágenes SEM de peĺıculas de CNC autoalineadas

Se obtuvieron muestras bajo la técnica EISA con grosores entre 50 y 100 µm, según la concen-

tración de part́ıculas cristalinas de celulosa. Las secciones transversales de dichas peĺıculas

fueron observadas bajo microscoṕıa electrónica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés)

empleando un microscopio de bajo vaćıo JEOL JCM-6000 utilizando un voltaje de acelera-

ción de 10 kV. Bajo estas condiciones se realizaron diferentes amplificaciones para analizar

las secciones transversales de las peĺıculas de CNC. Antes de realizar las micrograf́ıas, todas

las muestras seleccionadas fueron sometidos a un proceso previo en el cual se sumergieron en

nitrógeno ĺıquido para una posterior fractura con navaja. Posteriormente, una capa superfina

de Oro-Paladio (Au-Pd) fue depositada para evitar una carga eléctrica excesiva durante el

proceso de obtención de imágenes microscópicas.

3.6. Polaŕımetro de imagen de matriz de Mueller

La Figura 3.7 [89] muestra el arreglo experimental implementado para la caracterización po-

larimétrica de las muestras fabricadas. Este montaje consiste en un polaŕımetro de imagen

de matriz de Mueller en transmisión, el cual consta de una etapa generadora (PSG) y otra

analizadora de estados de polarización (PSA). En ambas etapas se cuenta con polarizadores

lineales fijos con eje de transmisión de forma horizontal y placas retardadoras de cuarto de

onda acromáticas rotatorias, donde el ajuste del ángulo de orientación del eje rápido de cada

placa de retardo y la adquisición digital de la distribución espacial de la intensidad de salida
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se registran sincrónicamente a través de un programa en la unidad de control desde una

computadora personal. La iluminación incidente es una fuente LED multilongitudes de onda,

que asegura un haz colimado a la salida y además, la baja coherencia que presenta la ilumina-

ción LED reduce el efecto del fenómeno de speckle en las imágenes. La lente condensadora L1

enfoca el haz de luz sobre la muestra bajo pruebas, y el sistema de magnificación formado por

el objetivo de microscopio de 60X y la lente ocular L2 permite analizar un área aproximada

de 70× 56 µm2. La cámara CMOS, ubicada en la etapa analizadora, tiene una resolución de

1280× 1024. La velocidad de adquisición de los fotogramas fueron optimizados para reducir

la incertidumbre en el cálculo numérico de los coeficientes de la matriz de Mueller y además

mantener bajo el coste computacional.

Figura 3.7: Diagrama esquemático del polaŕımetro de imagen de matriz de Mueller, donde

Pi y Ci son polarizadores lineales y placas retardadoras de cuarto de onda, respectivamente.

S es la muestra, O un objetivo de microscopio de 60×, L1 es una lente condensadora, L2 es

una lente ocular, y PC es un ordenador personal.
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3.7. Fluorescencia inducida con luz polarizada

Las peĺıculas de nanocristales de celulosa dispersos en solución de fluorescéına sódica alinea-

das con la técnica de inmersión fueron sometidas a pruebas para evaluar la factibilidad de

emplear luz polarizada para inducir la fluorescencia. Recientemente, se ha estudiado peĺıculas

de celulosa teñidas con FTIC como posibles sensores de pH. Conocer a fondo la interacción

de estas hojas nanoestructuradas fluorescentes con la luz polarizada podŕıa dar lugar a sen-

sores ópticos mucho más sensibles y eficientes. En este trabajo se ha empleado un arreglo

experimental que posibilita la colección de luz fluorescente no especular con dos tipos de

luz de excitación: no polarizada y polarizada linealmente. La Figura 3.8 muestra el arreglo

experimental empleado, para ello se utilizó una fuente de iluminación LED colimada a una

longitud de onda central de 480 nm, un polarizador lineal Edmund Optics, un filtro dicroico

de fluorescencia TECHSPEC entre la muestra y el detector para evitar las posibles reflexiones

difusas del haz incidente (azul) sobre la muestra y como detector se empleó una fibra óptica

acoplada a un espectrómetro Ocean Optics, que finalmente permite observar los espectros de

la fluorescencia colectada.
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Figura 3.8: Diagrama esquemático para obtener los espectros de fluorescencia de las muestras

alineadas, donde F es la fuente multilongitudes de onda centrada a 480 nm, PL es un

polarizador lineal, M es la muestra teñida y D es el detector formado por una fibra óptica

acoplada a un espectrómetro Ocean Optics.
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Caṕıtulo 4

RESULTADOS Y DISCUSIONES

4.1. Naturaleza “nano” de los cristales de celulosa

Las unidades de celulosa se aglomeran formando estructuras cristalinas con forma de varillas.

Una manera de evidenciar la naturaleza nanométrica de las varillas de celulosa es empleando

la microscoṕıa electrónica de transmisión (TEM, por sus siglas en inglés). En este caso, los

CNC empleados fueron suministrados por el laboratorio de Nanografi Nano Technology, con

una cristalinidad del 92% y obtenidos a partir de la hidrólisis ácida con ácido sulfúrico de

biomasa leñosa. La Figura 4.1 pone en evidencia varillas de celulosa con un diámetro promedio

de 15 nm y una longitud comprendida entre 300 y 1000 nm.
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Figura 4.1: Imagen TEM de nanocristales de celulosa (Tomado bajo permiso de Nanogra-

fi Nano Technology, SKU: NG01NC0101, https://nanografi.com/popular-products/cellulose-

nanocrystal-nanocrystalline-cellulose-cnc

4.2. Espectroscopia UV-Vis

4.2.1. Espectroscopia UV-Vis con luz no polarizada

Los espectros de transmitancia de las peĺıculas fabricadas por la técnica EISA, variando

las condiciones de potencial hidrógeno y concentración de part́ıculas de CNC, se obtuvieron

de la forma descrita en la sección 3.3. Se evaluaron los efectos en la transparencia óptica

de las peĺıculas con pH en el soluto al momento de la fabricación ajustados a 3, 7 y 9

y concentraciones de 3%wt (azul), 4%wt(rojo) y 5%wt(negro). La Figura 4.2 recoge un

promedio de mediciones realizadas sobre cada una de las muestras en 10 áreas diferentes.

Como puede observarse, en todos los casos, la transmitancia hacia las longitudes de onda
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cortas (≈ 200 nm) decrece de manera exponencial, y esto se debe en gran medida a una

propiedad intŕınseca de absorción de este tipo de material, por lo que usualmente es propuesto

como protector de radiación ultravioleta.

Figura 4.2: Espectros de transmisión con luz no polarizada de peĺıculas fabricadas por la

técnica EISA con diferentes valores de pH y concentración de cristales. Tomado de [1]

4.2.2. Espectroscopia UV-Vis con luz polarizada circular

La espectroscopia UV-Vis empleando luz polarizada circular dextrógira como excitación a

incidencia normal permitió confirmar la formación de estructuras helicoidales entre los CNC

durante el proceso de estabilización y secado de las peĺıculas. Los mı́nimos de transmisión

se dan a la longitud de onda que corresponde con el periodo quiral de las nanoestructuras y

esto se muestra en la Figura 4.3. Como puede observarse, en todos los casos mostrados en los
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espectros de las Figuras 4.3a, 4.3b y 4.3c, existen picos mı́nimos en dos regiones espećıficas

alrededor de los 663 nm y los 470 nm. Evidentemente, para una mayor concentración de na-

nocristales, la transparencia del material se ve afectada nuevamente por el esparcimiento. De

estos resultados obtenidos se puede inferir la formación de dos estructuras quirales de dife-

rente tamaño, que pueden estar en contraste con el proceso de secado espećıficamente debido

a que en un primer momento la solución en placas de Petri estuvieron en estabilización a

muy alta humedad relativa, lo que provoca estructuras quirales con tamaños comparables con

longitudes de ondas largas (parte roja del espectro); y posteriormente se secaron a humedad

relativa media lo que supone periodos quirales más pequeños (parte azul del espectro).

(a) (b) (c)

Figura 4.3: Espectros de transmisión con luz circularmente polarizada con lateralidad dere-

cha de peĺıculas fabricadas por la técnica EISA, fabricadas con diferentes valores de pH y

concentración de cristales. Tomado de [1]

Como puede observarse, los espectros de transmisión para las peĺıculas con menor concen-

tración en peso de cristales mantiene la misma tendencia de mayor transmitancia a menor

valor de pH, como se mostró en la Figura 4.2. Sin embargo, para las peĺıculas con el 5% wt
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no se mantiene esta misma condición, lo cual puede deberse en gran medida a que se forman

aglomerados en ciertas regiones que afectan la transmitancia.

4.3. Análisis cualitativo de la birrefringencia lineal

Un arreglo polarimétrico nulo resulta en una técnica simple para evaluar cualitativamente la

birrefringencia lineal de un material dado. Este tipo de montaje experimental consiste en dos

polarizadores lineales dispuestos en posición ortogonal, haciendo incidir sobre el primer pola-

rizador un haz de luz blanca. La Figura 4.4 evidencia la intensidad transmitida de las peĺıculas

pŕıstinas de CNC (EISA) según la concentración del soluto, lo que supone que las muestras

colocadas en medio de los polarizadores lineales modifica el estado de polarización de la luz

en función de las variables en cuestión. En gran medida, este comportamiento puede derivarse

de propiedades ópticas como la diatenuación, birrefringencia o la despolarización, esta última

refleja el potencial de desorden estructural del material. Las Figuras 4.4d y 4.4h muestran las

pruebas realizadas con los polarizadores dispuestos de forma ortogonal y paralela respectiva-

mente. Se puede observar que las láminas de nanopapel de menor concentración 3C4 y 4C4,

muestran menor birrefringencia lineal que la peĺıcula a mayor concentración (5C4). Aunado

a esto, las primeras hojas exhiben regiones obscuras en la distribución de intensidad sobre

el objeto (Figuras 4.4a y 4.4b), lo que demuestra que las fases cristalino-ĺıquidas isótropas y

anisótropas coexisten después de secas. Debido a que no se observan imágenes notablemente

borrosas, se pudiera, hasta el momento, descartar el efecto producido por el esparcimiento que
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pueden producir aglomerados o microdominios cristalinos del material bajo estudio. Con los

polarizadores dispuestos de forma paralela, las peĺıculas muestran imágenes complementarias

a las primeras. En el caso de las peĺıculas fabricadas por la técnica de inmersión, también se

(a) (b) (c) (d)

(e) (f) (g) (h)

Figura 4.4: Imágenes de las peĺıculas a diferente concentración con el mismo valor de pH,

orientadas horizontalmente entre una pantalla con polarización lineal a 45◦ y un polarizador

cruzado a −45◦ (imágenes superiores) y paralelos (imágenes inferiores): (a) 3C4, (b) 4C4, (c)

4C4, (d) 3C4, (e) 4C4, (f) 5C4. Tomado de [1]

evaluó su birrefringencia lineal a partir del arreglo polarimétrico antes mencionado.
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4.4. Difracción de rayos X

Una herramienta bien conocida para el estudio del grado de cristalinidad y orden de un ma-

terial es la difracción de rayos X (XRD, por sus siglas en inglés). Esta técnica se fundamenta

en el fenómeno de interferencia que experimentan las ondas de rayos X al ser difractadas por

planos cristalinos paralelos de la muestra. De esta forma, se genera un patrón de difracción

que está condicionado por el tamaño de la estructura cristalina del material analizado.

En este caso se han evaluado las peĺıculas EISA mediante esta técnica para cuantificar la

estructura presente en estas nanohojas fabricadas. En la Figura 4.5 se observan los patrones

de difracción de las muestras bajo estudio, esta vez se escogieron a diferente concentración de

cristales de celulosa y mismo valor de pH. Obsérvese en la figura antes mencionada, donde las

intensidades de difracción están normalizadas, que se obtienen picos de difracción alrededor

de los 15.5◦, 22.8◦ y 34.5◦. Estos valores concuerdan con los reportados por Wada et al. [44]

para la celulosa con fase monocĺınica. A partir del plano de difracción (200) cuyo pico está

aproximadamente en 2θ = 22.8◦ se realizó el cálculo del parámetro de orden de Hermans, S,

para cada peĺıcula, utilizando la ecuación

S =
1

2

(
3⟨cos2 ϕ⟩ − 1

)
, (4.1)

donde

⟨cos2 ϕ⟩ =
∫
I(ϕ) cos2 ϕ sinϕ dϕ∫

I(ϕ) sinϕ dϕ
(4.2)

siendo ϕ y I(ϕ) el ángulo azimutal con respecto al eje rápido de la orientación de la birrefrin-

gencia lineal y la intensidad difractada en el plano (200) respectivamente. Este parámetro da
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una medida del grado de alineación que presentan los cristales en la peĺıcula.

Figura 4.5: Difractograma de peĺıculas variando la concentración de CNC y el pH del solvente.

Tomado de [1]

La Tabla 4.1 recoge los resultados obtenidos a partir del parámetro S, el cual está vinculado

con la birrefringencia lineal que muestran las peĺıculas EISA. Como puede observarse en dicha

wt% / pH 3 7 9

3 0.1972 0.1826 0.2064

4 0.2074 0.1695 0.2352

5 0.2451 0.2353 0.2345

Cuadro 4.1: Parámetro de orden Hermans para diferentes peĺıculas EISA. Tomado de [1]

tabla, las peĺıculas presentan cierto grado de orientación. Si bien, el parámetro S es diferente

de cero para todas las muestras bajo estudio, también es notable que los valores más bajos

de orientación se obtienen para pH neutro (pH = 7), lo que se correlaciona con los resultados

obtenidos mediante polarimetŕıa de Mueller.
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4.5. Imágenes SEM

Ha sido reportado la formación de estructuras quirales en peĺıculas de nanocristales de ce-

lulosa de forma autónoma mediante la técnica EISA. El periodo quiral de estas estructuras,

que como se ha mencionado anteriormente, resulta en la longitud de onda reflejada cuando

se hace incidir luz circular izquierda, puede ser observado en su sección transversal mediante

microscopia electrónica de barrido. La Figura 4.6 muestra la sección transversal de 9 muestras

(3C3, 3C7, 3C9, 4C3, 4C7, 4C9, 5C3, 5C7 y 5C9), en la cual se puede observar una estructura

laminar en todos los casos, independientemente de la concentración y el pH de cada una de

las muestras bajo estudio. A pesar de que la resolución necesaria para obtener las imágenes

SEM t́ıpicas de la estructura quiral solo se lograron para las muestras 4C9 y 5C3 (mostrados

en Figura 4.6f y 4.6g), los resultados obtenidos permiten establecer una discusión. Si se consi-

deran las muestras a igual concentración, se puede observar una ligera diferencia estructural

según el pH de la solución CNC más ácida (pH=3) y más alcalina (pH=9). Las capas que

definen el paso quiral están más definidas para las peĺıculas 4C9 (Figura 4.6f) y para todas

las de 5%wt (Figuras 4.6g-4.6i). El tamaño del paso quiral en las peĺıculas con pH ácido es

en una pequeña medida diferente al correspondiente a pH neutro y básico. Este comporta-

miento puede entrelazarse con la respuesta obtenida en los espectros de transmisión, donde

las láminas con pH neutro-básico tienen menor transmitancia que los de pH ácidos. Por otro

lado, la comparación entre las estructuras estratificadas obtenidas con diferente concentra-

ción de solución al mismo valor de pH (Figuras 4.6a, 4.6d y 4.6g) muestran un aumento del

espesor de capa, lo que implica un mayor efecto iridiscente en las láminas de CNC preparadas
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con mayor concentración. La estructura transversal de capas retorcidas define ciclos quirales

(a) 3C3 (b) 3C7 (c) 3C9

(d) 4C3 (e) 4C7 (f) 4C9

(g) 5C3 (h) 5C7 (i) 5C9

Figura 4.6: Sección transversal de las peĺıculas de nanocristales de celulosa a diferentes valores

de concentración y pH.

completos, es decir, 360◦ vueltas del director en bloques de nanocristales nemáticos quirales

alineados. A partir de las imágenes obtenidas, pueden distinguirse un periodo de estructura
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del orden de cientos de nanómetros en la muestra al 3%wt y aumenta con el incremento de

la concentración de CNC, como se describe en [106].

4.6. Polarimetŕıa de imagen de Matriz de Mueller

Las peĺıculas de CNC, tanto las fabricadas por la técnica EISA y por inmersión, fueron eva-

luadas por la técnica de polarimetŕıa de imagen de Matriz de Mueller a escala microscópica.

Para esto se emplearon dos longitudes de ondas espećıficas, 465 nm y 635 nm. Estas com-

ponentes espectrales fueron escogidas debido a que la primera es un valor aproximado a las

frecuencias de resonancia t́ıpica de las estructuras quirales de este tipo de muestras y la se-

gunda coincide con el intervalo espectral donde las peĺıculas muestran la menor absorbancia

y dispersión. Aunado a esto, ambos periodos quirales medidos por espectrometŕıa UV-Vis

coinciden con estos valores dentro de la parte azul y rojo del espectro. Las Figuras 4.7 y 4.8

muestran las matrices de Mueller completas de la muestra 5C9 para ambas longitudes de

onda de estudio, obtenidas mediante el análisis de Fourier descrito en la Sección 2.7.1.

Como puede observarse, en ambos casos y basándonos en la escala de colores que va de -

1(color azul) a 1(color rojo), las imágenes que brindan la información referente a polarizancia

y diatenuancia que se agrupan en la primera fila y columna de cada MM completa, son muy

cercanos a cero(color verde). Si se realiza un promedio sobre las imágenes implicadas, los

valores numéricos son efectivamente aproximadamente cero. La ecuación 4.3 muestra la MM

completa para la muestra 5C9 a 465 nm derivada de la Figura 4.7, donde se corrobora lo antes
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Figura 4.7: Matriz de Mueller completa para la muestra 5C9 a 465 nm

Figura 4.8: Matriz de Mueller completa para la muestra 5C9 a 635 nm

expuesto. Por esta razón se procesaron solo las matrices reducidas de Mueller donde solo se

contemplan los elementos m22, m23, m24, m32, m33, m34, m42, m43 y m44; los cuales contienen

la información referente a retardancia lineal y circular de las muestras. Si se observan ambas
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MM completas, a las dos longitudes de onda de estudio (465 nm y 635 nm), la primera

matriz experimenta menor homogeneidad (observable a partir de la distribución de color en

los elementos mij de la matriz reducida) que la segunda, y esto se debe en gran medida a

que en el intervalo más bajo del espectro este material experimenta mayor esparcimiento y

la interacción de las moléculas con este tipo de radiación es más fuerte que con longitudes de

ondas en el intervalo de 635 nm. Si se hace un promedio sobre cada imagen de los coeficientes

(mij) de la MM completa, se obtiene la siguiente matriz numérica (ver ecuación 4.3):

Mmean5C9 =



1,0000 −0,0567 0,0255 −0,0066

−0,0100 −0,0413 0,1500 −0,0698

0,0110 −0,2831 0,2329 0,1766

−0,0004 0,1428 −0,0045 0,0490


(4.3)

En consecuencia, los coeficientes m11, m12, m13, m14, m21, m31, m41 fueron eliminados para

cada uno de los análisis y se rescató solo los que brindan mayor información del comporta-

miento estructural, quedando aśı, solo las MM reducidas de 3×3 con los elementos m22, m23,

m24, m32, m33, m34, m42, m43 y m44. Para mostrar con más detalle, la Figura 4.9 expone las

imágenes de los 9 elementos mij de la matriz reducida para la muestra 5C9 espećıficamente.

4.6.1. Descomposición Lu-Chipman

Basado en el procedimiento descrito en la Sección 2.7.1, donde se aplica el método de descom-

posición polar a la matriz de Mueller completa, se obtiene una matriz de descomposición de

3×3. Dicha matriz de descomposición describe las anisotroṕıas fundamentales relativas a dia-
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Figura 4.9: Matriz de Mueller reducida para la muestra 5C9 a 465 nm

tenuancia, depolarizancia (medibles en escala de 0-1) y retardancia (escala de 0-π radianes),

organizadas en filas de arriba hacia abajo respectivamente, como se muestra en la Figura

4.10. Los elementos de cada matriz de descomposición están separados en sus parámetros

anisótropos, total, lineal y circular. La Figura 4.10 evidencia lo expuesto anteriormente sobre

la diatenuancia y depolarizancia de las muestras. Este procedimiento se repite para cada una

de las hojas de nanocelulosa fabricadas. En el Apéndice A se exponen todas las matrices ob-

tenidas para cada muestra. Derivado de esto, para el posterior estudio, solo se consideraron

las distribuciones espaciales de la retardancia lineal (δ) y circular de las hojas o peĺıculas (ψ),

calculadas a partir de las ecuaciones expuestas en la Sección 2.7.1 y los coeficientes mij de la

MM que les corresponde. Si se amplifica la imagen que muestra la distribución espacial de las

retardancias lineal y circular de la muestra 5C9 (ver Figura 4.11), se puede determinar que

78



4. RESULTADOS Y DISCUSIONES

Figura 4.10: Matriz derivada de la descomposición polar a la matriz de Mueller para la

muestra 5C9 a 465 nm

la birrefringencia circular para la longitud de onda de 465 nm es dominante sobre la lineal.

Esto último se deriva a que la birrefringencia circular ocupa una superficie mayor sobre la

región estudiada y los valores de birrefringencia son de mayor magnitud que la birrefringencia

lineal. De modo general, si se observa la escala de colores para las imágenes de retardancias

que va de 0(azul) a π(rojo) radianes para todas las peĺıculas, de forma cualitativa, los valores

de retardancia están por debajo de π/2 radianes, que corresponde al color verde de la escala

empleada(cuestión que se verá a detalle más adelante). Otra cuestión que puede ser resaltada

en este estudio es que existe la tendencia a no traslaparse las regiones de retardancia lineal

y circular. Este fenómeno se debe a que en ciertas regiones de las peĺıculas pueden darse las

condiciones f́ısicas para que las moléculas se organicen de forma quiral y en otras de forma

nemática debido a las condiciones no homogéneas de los aglomerados, sobre todo el material.
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(a) Retardancia circular (b) Retardancia lineal

Figura 4.11: Birrefringencia de la muestra 5C9 a 465 nm.

Para fines prácticos de materiales que alcanzan una birrefringencia lineal significativa como

para cambiar el estado de polarización de la luz y ser propuestos para el diseño y desarrollo de

elementos ópticos polarizantes como placas retardadoras, rotadores, etc., conocer la orienta-

ción de su eje rápido es de suma importancia. En este sentido es necesario identificar si el eje

rápido está distribuido de forma homogénea, significa que el elemento óptico que se propon-

ga va a funcionar sobre toda su sección transversal como una placa retardadora homogénea.

Sin embargo, si el eje rápido depende de la posición, el material tendrá un comportamiento

depolarizante. Es por esto que se obtuvo la orientación por ṕıxeles de la birrefringencia según

se describe en la Ecuación 2.21. La Figura 4.12 muestra que la orientación del eje rápido es

homogénea en todas las zonas donde existe birrefringencia lineal. Este análisis se realizó para

todo el conjunto de muestras y se observó un comportamiento similar.
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Figura 4.12: Eje rápido por ṕıxel de la birrefringencia lineal en peĺıcula 5C9

4.6.2. Análisis cuantitativo de las anisotroṕıas

Para encontrar los valores promedios de retardancia lineal y circular que exhiben cada una

de las muestras se siguió un procedimiento como sigue. Inicialmente, se tomaron las medidas

de intensidad de 10 posiciones diferentes sobre una muestra, para esto se obtuvo una matriz

de MM por posición espećıfica. Seguidamente, se realizó un promedio entre las 10 matrices

de Mueller, resultando una matriz de MM promedio, a partir de la cual se obtuvieron las

anisotroṕıas de cada muestra (retardancia lineal y circular). Finalmente, se encontraron los

promedios sobre cada imagen de anisotroṕıa resultante y su desviación estándar como se

muestran en las Figuras 4.13 y 4.14. Para esto, se tomaron en cuenta todos los ajustes de

concentración y pH que se lograron en las peĺıculas y se trazaron las curvas de retardos para

cada longitud de onda de estudio. Como se ha mencionado anteriormente en este trabajo,
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son varios los factores que pueden afectar la formación o no de fases de cristal ĺıquido en

peĺıculas de nonocristales autoensamblados; y es precisamente el pH uno de los agentes que

más repercute en la fabricación de nanopapel estructurado.

(a) (b)

Figura 4.13: Propiedades de birrefringencia circular media de las láminas CNC evaluadas a

465 nm (4.13a), y 635 nm (4.13b)

En este estudio se muestra como el efecto de agregar agentes modificadores de pH es un factor

que interfiere en la formación de estructuras quirales, como se muestra en la Figura 4.13a para

la concentración constante de 5%wt. Si se observa la Figura 4.13a, el mayor valor de retardo

circular se obtuvo a un pH del disolvente casi neutro y la mı́nima para pH ligeramente básico

(pH=8), con una tendencia al aumento a pH=9. Sin embargo, para concentraciones más bajas

(3%wt y 4%wt), esta propiedad derivada de la estructura quiral es prácticamente nula, con

valores oscilantes entre 0 y 0.05 radianes. Esta respuesta se repite cuando se realiza el análisis
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polarimétrico para la longitud de onda de 635 nm. Por otro lado, se puede constatar en la

Figura 4.13b, para mayor concentración de cristales (curva azul), las medidas de retardancia

circular realizadas en la longitud de onda roja fueron ligeramente inferior a las obtenidas

para la longitud de onda azul. Sin embargo, el comportamiento que experimentan estas

muestras a la segunda longitud de onda (635 nm), es similar; debido a que se obtiene un

pico de máxima retardancia circular también a pH=6. A pesar de esto, el valor máximo de

retardancia para las muestras con concentración de 5%wt es para el pH=3. Esto da una

idea de que se forman estructuras quirales de mayor paso para ambientes ácidos del soluto,

espećıficamente a pH=3. Estos cambios estructurales se deben a la fuerza iónica e interacción

electrostática entre las varillas de nanocristales de celulosa y los agentes agregados para

controlar el pH del disolvente. La dispersión estad́ıstica de los datos obtenidos, proporcionada

por las barras de dispersión de los valores de anisotroṕıa para cada uno de los casos analizados,

es notablemente mayor para la longitud de onda de 465 nm, dado que en este intervalo

espectral, los efectos de dispersión en las medidas de polarización son más fuertes. Hasta el

momento no se han reportado trabajos donde se considere la coexistencia de la birrefringencia

lineal con la birrefringencia circular en las peĺıculas fabricadas con CNC mediante la técnica

EISA. En este trabajo, no solo se ha evaluado esta propiedad de forma cualitativa, sino

también cuantitativamente. Para esto, se empleó un universo de muestras similar al empleado

en el caso anterior.En general, esta propiedad anisótropa no es despreciable en las muestras

de CNC analizadas, ya que los valores de retardancia lineal, especialmente en las peĺıculas

con 5%wtdeCNC van de 0.4-1.0 radianes en 465nm y de 0.2-o.55 radianes en 635nm. Para

la longitud de onda azul, Figura 4.14a, la birrefringencia lineal de las peĺıculas con menor
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(a) (b)

Figura 4.14: Birrefringencia lineal de las peĺıculas de CNC evaluadas a 465 nm (4.14a), y

635 nm (4.14b)

concentración de CNC es casi independiente del valor de pH del disolvente. Sin embargo,

para peĺıculas con CNC al 5%wt, el máximo retardo se da en condiciones de disolvente

ácido, disminuyendo hasta alcanzar un mı́nimo alrededor del pH neutro. Por otro lado, la

retardancia lineal a longitudes de onda más largas es mı́nima en condiciones neutras para

todas las muestras analizadas. En trabajos anteriores, se ha descrito la estructura lineal

como una consecuencia de la velocidad de evaporación del solvente, a lo largo del borde de

la gota de CNC, lo que provoca un cizallamiento inducido [107]. Sin embargo, en nuestras

muestras se han despreciado los bordes y solo se han analizado las secciones centrales de

las peĺıculas donde el espesor es considerablemente homogéneo. En consecuencia, se forman

estructuras nemáticas alineadas asociadas con birrefringencia lineal debido a que los agentes

de pH reducen la interacción de fuerza iónica entre los nanocristales de celulosa.
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4.7. Efecto iridiscente en peĺıculas EISA

La Figura 4.15 muestra el análisis macroscópico de la iridiscencia de la peĺıcula 3C7. Sin

embargo, este comportamiento se mantiene para todas las muestras con 3%wt y 4%wt, donde

a incidencia normal, el color estructural experimentado no coincide con las longitudes de

onda del espectro visible. El rendimiento de iridiscencia de estas peĺıculas a incidencia normal

puede deberse al tratamiento de estabilización inicial que se les dio a altos niveles de humedad

durante un periodo de tiempo. Se ha reportado que cuando las peĺıculas se secan a altos niveles

de humedad, el periodo quiral tiende hacia el infrarrojo cercano. Como puede apreciarse,

al aumentar el ángulo de incidencia se produce un desplazamiento desde el intervalo de

longitudes de onda largas hacia las más cortas debido al efecto de interferencia y resonancia

de la luz visible con el periodo quiral efectivo de las muestras. La luz transmitida fuera del

espectro visible se mantiene hasta los 22.5 grados. Justo en este punto, existe una transmisión

de luz prácticamente blanca(transmisión de todas las longitudes de onda del espectro visible)

hasta los 30 grados. Anexo a este trabajo se encuentran las imágenes de iridiscencia para

todas las muestras. Posteriormente, a 45 grados, la transmisión de la luz es selectiva hacia la

parte roja del espectro y, por último, a un ángulo de incidencia de 60 grados, la iridiscencia

experimenta un desplazamiento hipsocrómico hacia el azul. La coloración mostrada por las

hojas no es perfectamente homogénea y tiende a variar en función del pH y de la concentración

de las peĺıculas producidas. Estas imágenes corroboran la dependencia angular de la luz

transmitida dada la estructura quiral de las peĺıculas.

85



4. RESULTADOS Y DISCUSIONES

(a) (b) (c) (d) (e)

Figura 4.15: Efecto iridiscente de la peĺıcula 3C7 a diferentes ángulos de incidencia entre

estados de polarización circulares ortogonales: (a) incidencia normal, (b) 22,5◦, (c) 30◦, (d)

45◦, y (e) 60◦

4.8. Análisis polarimétrico de peĺıculas con alineación

forzada

Al observar que la estructura final de las peĺıculas de nanocelulosa cristalina fabricadas

mediante EISA no es homogénea, lo cual afectaŕıa al proceso de emisión de fluorescencia

polarizada, se recurrió al método de alineación forzada. Este método fue elegido por su

simplicidad y acceso a los elementos para implementarla. Mediante la técnica de inmersión,

se pretendió forzar la orientación de los cristales de forma paralela a la dirección de inmersión.

Se fabricaron peĺıculas de CNC a diferentes velocidades como se mencionó anteriormente, sin

embargo, los mejores resultados se obtuvieron a velocidades de inmersión de 330 µm/s y

50 mm/s, con una y dos capas. Mediante la caracterización polarimétrica se evidenció que la

estructura formada por esta técnica refleja una birrefringencia lineal bien marcada. Por otro

lado, al ser la celulosa altamente hidrof́ılica, al tratar de montar más capas sobre un mismo

substrato, la homogeneidad del material se ve afectada, como puede observarse en la Figura
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4.18 .

Figura 4.16: Matriz derivada de la descomposición polar a la matriz de Mueller para la

muestra por inmersión a velocidad de 4.13 mm/s y 1 capa.

Realizando el mismo procedimiento de la descomposición polar descrita anteriormente para

las peĺıculas autoensambladas, las matrices desenvueltas exhiben nuevamente despolarización

y diatenuación casi nulas, como puede apreciarse en las Figuras 4.16- 4.18. De este mismo

modo, la estructura quiral en estas peĺıculas no alcanza a ser significativa. En contraste,

la orientación que alcanzan los CNC con la técnica de inmersión evidencia una retardancia

lineal bien marcada a 330 µm/s como muestra la Figura 4.17.

Al igual que en el análisis polaŕımetrico de la sección 4.6.2, se realizó un promedio sobre las

imágenes obtenidas en 10 posiciones espećıficas de las muestras, de las cuales se obtuvieron

los datos de dispersión estándar recogidos en las Tablas 4.2 y 4.3 recogen los resultados
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Figura 4.17: Matriz derivada de la descomposición polar a la matriz de Mueller para la

muestra por inmersión a velocidad de 330 µm/s y 1 capa.

Figura 4.18: Matriz derivada de la descomposición polar a la matriz de Mueller para la

muestra por inmersión a velocidad de 330 µm/s y 2 capas.
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obtenidos a partir de estas tres muestras.

Velocidad N◦ Capas DL DC DespL DespC

4.13 mm/s 1 0.1905 ±0.0033 0.0746± 0.0034 0.0149± 0.0009 0.0095± 0.0001

330 µm/s 1 0.1823± 0.009 0.0623± 0.007 0.0201 ± 0.0008 0.0084± 0.0001

330 µm/s 2 0.2085± 0.016 0.0333±0.021 0.0153± 0.006 0.0103± 0.0011

Cuadro 4.2: Tabla resumen de anisotroṕıas en peĺıculas fabricadas por inmersión, diatenua-

ción circular (DC) y lineal (DL); y despolarización lineal (DespL) y circular (DespC).

Velocidad N◦ Capas RL (rad) RC (rad)

4.13 mm/s 1 2.3113± 0.0154 0.0816± 0.0021

330 µm/s 1 2.3136± 0.0035 0.1047± 1.04 ×10−3

330 µm/s 2 1.5825± 0.0519 0.0869± 0.00381

Cuadro 4.3: Tabla resumen de anisotroṕıas en peĺıculas fabricadas por inmersión, retardancia

lineal (RL) y circular (RC).

4.9. Fluorescencia inducida por luz linealmente polari-

zada

Con la intención de emplear en la propuesta de soporte de sensado, peĺıculas de CNC con

propiedades más homogéneas, se eligió el método de fabricación de nanopapel por medio
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de inmersión a una sola capa. Seguido de esto se obtuvieron peĺıculas fluorescentes a base

de sal de fluorescéına sódica. Inicialmente, se prepararon soluciones del fluoróforo a una

concentración de 0,05 mg/L en diferentes condiciones de pH del solvente en el intervalo

comprendido entre 2.9 y 10.2. Como puede observarse en la Figura 4.19a, efectivamente

este fluoróforo es sensible a variaciones de potencial hidrógeno, obteniendo un máximo de

absorbancia hacia el pH más básico con un pico en la longitud de onda de 490 nm para pH>6.

De esta misma manera, se midieron los espectros de emisión de las soluciones como se muestra

en la Figura 4.19b, resultando un pico máximo de emisión en 516 nm. La Figura 4.19c indica

la curva que correlaciona el pH al cual está expuesto el fluorocromo y su fluorescencia bajo

estas condiciones.

Tomando en cuenta la respuesta de la solución fluorescente a pH=10.2 se escogió este valor

para preparar la solución de las peĺıculas que fueron alineadas por inmersión, técnica descri-

ta en el caṕıtulo 3. La concentración de nanocristales empleada fue de 5%wt y los papeles

resultantes fueron evaluados por espectroscopia UV-Vis para obtener sus espectros de emi-

sión, evidenciando un efecto batocrómico con pico máximo a 532 nm como se muestra en la

Figura 4.20.

Una de estas peĺıculas fluorescentes con alineación forzada fue tomada como referencia para

evaluar la conversión de fluorescencia cuando se excita con luz no polarizada (LNP) y pola-

rizada linealmente con orientación vertical y horizontal (LPV y LPH respectivamente). Para

poder establecer esta comparación se iluminó la muestra con cada estado de polarización sin

mover la muestra, por lo que el área analizada coincide para todos los casos. Las intensidades
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(a) (b)

(c)

Figura 4.19: Espectros de absorbancia (a) y fluorescencia (b) de la sal de fluorescéına sódica

en solución ĺıquida y la curva de correlación entre la sal con la variación de pH (c).

de referencia se tomaron con el detector colocado justo en la posición donde se coloca la

peĺıcula, de este modo se tomó una señal del haz incidente no polarizado y otras dos para

la luz polarizada vertical y horizontal respectivamente. Además, se evaluó el comportamien-

to de la fluorescencia bajo las mismas condiciones de luz incidente para peĺıculas teñidas y
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Figura 4.20: Espectro de fluorescencia de la sal de fluorescéına sódica dispersa en una matriz

sólida de nanocristales de celulosa.

fabricadas bajo la técnica de autoensamble. La tabla 4.4 exhibe las intensidades relativas de

fluorescencia con los tres tipos de orientación de la luz incidente. Puede observarse por las

razones obtenidas para ambas técnicas de fabricación que la intensidad de fluorescencia es

mayor cuando se excita la muestra con luz linealmente polarizada horizontal. Se debe especi-

ficar que la muestra es colocada de forma tal que la orientación del eje director de los cristales

están dispuestos de forma paralela al eje principal de la luz polarizada horizontal. Basados

en las intensidades de fluorescencia medidas con los tres tipos de excitación, se procedió a

calcular las razones entre la intensidad obtenida con luz polarizada horizontal respecto a las

medidas con luz no polarizada y polarizada vertical. En el caso del método EISA, existe

un 12.5% de mayor intensidad cuando la muestra es excitada con LPH que con LNP; mien-
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tras que para la técnica de inmersión se obtiene el mejor resultado. Se puede apreciar un

incremento del 46.8% de intensidad de fluorescencia en peĺıculas con excitación de LPH en

comparación con LNP. Este fenómeno puede deberse a que las moléculas de fluorocromo se

adhieren a los cristales que adquieren una orientación paralela a la tensión superficial que se

ejerce durante el proceso de fabricación de las peĺıculas.

Irel DC Irel EISA Razón EISA Razón DC

LNP 0.047 0.112 LPH-LNP LPH-LPV LPH-LNP LPH-LPV

LPH 0.069 0.126 1.125 1.04 1.468 1.1

LPV 0.062 0.121

Cuadro 4.4: Intensidades relativas de fluorescencia para peĺıculas fabricadas por inmersión

(DC) y por autoensamble (EISA). LNP: luz no polarizada, LPH: luz polarizada horizontal-

mente, LPV: luz polarizada verticalmente
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Caṕıtulo 5

CONCLUSIONES Y TRABAJO

FUTURO

5.1. Conclusiones

En este trabajo se emplearon dos técnicas distintas para la fabricación de papel basado en

nanocristales de celulosa bajo condiciones variables de potencial hidrógeno del soluto y con-

centración de CNC, como posible plataforma de sensado. Se implementó una metodoloǵıa

para la caracterización polarimétrica de las peĺıculas obtenidas mediante las dos técnicas

empleadas, lo que permitió analizar la estructura conformada en este tipo de materiales. Las

peĺıculas obtenidas bajo los métodos de autoensamble inducido por evaporación e inmersión

fueron caracterizadas por polarimetŕıa matricial de Mueller a escala microscópica con el fin
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de estudiar detalladamente el efecto pH-solución sobre las propiedades ópticas anisótropas

del material. En todos los casos la transparencia de las muestras es notablemente buena en el

espectro visible, con despolarizancia y diatenuancia despreciables. La técnica EISA evidenció

que durante el proceso de secado los cristales experimentan interacciones superficiales, de

modo que permiten la formación de estructuras nemáticas y quirales en función de la con-

centración de CNC y el pH, observando que los valores de pH próximos al neutro favorecen

este último tipo de ensamblajes. La interacción polar entre los cristales de celulosa a pH

neutro aumenta debido a que al existir menor cantidad de protones, los terminales polares

de los cristales logran formar una estructura quiral más fuerte [25]. Los valores medios de

birrefringencia lineal y circular de las peĺıculas se obtuvieron utilizando la descomposición

polar de las matrices de Mueller a dos longitudes de onda diferentes. Las muestras obtenidas

por inmersión experimentan una distribución mucho más homogénea de la birrefringencia

lineal que las obtenidas por EISA, lo que se corroboró mediante iMMPM. El paso quiral

de las muestras, que presentan retardancia circular, se ve afectado en gran medida por las

condiciones de alta humedad a las que fueron sometidas; lo que lo hace poco viable para de-

sarrollar un sensor donde la señal de interés depende de la homogeneidad de la estructura. Se

dispersó un fluoróforo sensible a pH en peĺıculas con alineación forzada y con autoensamble, y

se evaluó el efecto de las estructuras de los CNC sobre la fluorescencia emitida. Las peĺıculas

de CNC teñidas con fluorescéına sódica mostraron mejor respuesta ante la excitación con luz

linealmente polarizada con orientación del eje principal de forma paralela a la orientación

de los cristales mediante el proceso de inmersión. Se obtuvo una mejor intensidad de fluo-

rescencia en peĺıculas con alineación forzada que con las autoensambladas por evaporación.
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Lo anterior nos permite concluir que la mejor opción para el desarrollo de nuestro sensor

es el método de fabricación por alineación forzada. A pesar de que no se alcanzó a realizar

pruebas de contacto de las peĺıculas fluorescentes sensibles a pH en el intervalo de interés, se

pudo comprobar que existe una mejora de la emisión fluorescente con excitación linealmente

polarizada en la orientación paralela al sentido de inmersión y extracción del substrato. Rea-

lizando mejoras en la retención del fluoróforo sobre la plataforma, se puede proponer como

una plataforma de sensado para el monitoreo del proceso de cicatrización de heridas.

5.2. Trabajo Futuro

Los sensores basados en nanaocelulosa han demostrado un buen desempeño dadas sus pro-

piedades de biocompatibilidad, sostenibilidad, mecánicas y además en su uso como andamios

en el proceso de cicatrización de heridas crónicas. En este trabajo se ha realizado la carac-

terización polarimétrica de peĺıculas de celulosa con la finalidad de evaluar su funcionalidad

como posible sensor en medios con pH variable. Como trabajos futuros se propone:

Desarrollar una metodoloǵıa (recetas) para fabricar diversos fantasmas biológicos con

propiedades ópticas ideales para comprobar la efectividad de las peĺıculas de nanoce-

luosa como dispositivo de sensado.

Evaluar el desempeño de la plataforma de sensado y determinar la respuesta del sensor

en presencia de marcadores biológicos asociados a la cicatrización de una herida.
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Establecer una posible correlación entre las caracteŕısticas de la fluorescencia polariza-

da emitida por fluoróforos espećıficos dispersos en una muestra y la concentración de

hidrogenoides del entorno.

Desarrollar una primera versión de apósito con la metodoloǵıa propuesta a nivel labo-

ratorio y evaluar su factibilidad par evaluar el proceso de cicatrización de heridas.
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Abstract Pristine nanopaper sheets have been pro-
duced by the drop-casting process using water-based 
cellulose nanocrystals solutions with different solute 
concentrations and hydrogen potential values of the 
solvent. In order to assess the optical properties asso-
ciated to the microscopic structure of the resulting 
substrates, imaging Mueller matrix polarimetry was 
implemented. Even though the depolarizing features 
expected in this kind of media, optical anisotropic 
parameters were measured at microscopic level. It 
was found that spatial distribution of birefringence 
depends not only on the raw material nanoconfor-
mation, but also on the applied processing method. 
Nanopaper structural evaluation can help in under-
standing and optimizing optical response of sensing 
devices supported in these multifunctional materials.

Keywords Cellulose nanocrystal · Evaporation-
induced self-assembly · pH · Mueller matrix · Optical 
anisotropy

Introduction

Recently, paper sheets made of nanocellulose, also 
known as cellulose nanopaper, has become an attrac-
tive substrate to support a number of optical sensing 
devices (Morales-Narvaez et  al. 2015). Among the 
features of this natural polymer, sustainability and 
biocompatibility become relevant when biosensors 
are developed (Subhedar et al. 2021). Raw nanocellu-
lose is obtained through different chemical and physi-
cal extraction processes and it can be categorized in 
different morphologies such as nanofibers (CNF), 
nanocrystals (CNC) and nanofibrillar networks (Teo-
doro et  al. 2021); the latter is also known as bacte-
rial nanocellulose (BNC) due to its production by 
microbial fermentation. Such morphologies afford 
unique chemical and physical features to solid films 
fabricated through a number of casting methods. Par-
ticularly, when CNC papers are obtained through the 
evaporation-induced self-assembly (EISA) method, 
due to its liquid crystalline characteristic, left-handed 
chiral nanostructures are raised (Revol et  al. 1998; 
Hewson et  al. 2017). Higher CNC concentration 
solutions, which results in thicker films, improve 
the structural organization and the well-known iri-
descent effect (Mu and Gray 2015). In this regard, 
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Abstract: Nanopaper sheets have been produced using cellulose nanocrystal water-based
solutions and the evaporation-induced self-assembly method. Water-pH has been varied
with the aim of evaluating final anisotropic optical properties, which have been measured
through Mueller polarimetry. © 2022 The Author(s)

1. Introduction

Recently, paper sheet made of nanocellulose, also known as cellulose nanopaper, has become an attractive sub-
strate to support a number of optical sensing devices. There is currently great interest in developing biosensors and
biomaterials based on nanocellulose (NC), which is a biocompatible and physiologically inert material, allowing
its application, for example, as a support for the immobilization of enzymes and proteins. Among other proper-
ties,NC materials have a crystalline structure resulting from their rod-shaped conformation with widths between
2 and 50 nm, as well as lengths between 100 and 200 nm. Cellulose nanocrystals tend to organize themselves into
a chiral nematic (or cholesteric) liquid-crystalline phase which, in a dry film, gives rise to a photonic structure.
Optical anisotropy in nanocellulose films has been evaluated by a number of optical techniques, for example,
polarization microscopy, simple optical birefringence method, and Mueller matrix spectroellipsometry.[3]

2. Experimental section

2.1. Cellulose film preparation

The solution was prepared with CNC powder dissolved in tridistilled water with a concentration of 1-5wt% and
magnetic stirring (IKA C-MAG HS4) at 1500 rpm for 3 hours at room temperature. After, it was stirred at a lower
speed of 100 rpm for 1 hour. The samples were taken from the suspension and their pH values were adjusted to
2-10, respectively by the addition of sodium hydroxide and sulfuric acid. The added mass of H2SO4 or NaOH was
very low, which made it possible to adjust the pH without significantly changing the concentration of the solutions.
The pH of the dispersions was monitored using the pH meter (pHep from HANNA Instruments) with a resolution
of 0.1. After 24 hours of standing, 12mL of the solution was deposited in sterile 60mm diameter polystyrene Petri
dishes. The films were fabricated by the EISA method. The solvent evaporation process is carried out at room
temperature with an average humidity of 67.5% during 5 days. As it has been reported previously, nanopaper
sheet transparency depended not only on thickness, but on the environment temperature and humidity conditions.
The dried films were then isolated from the substrates and cut into rectangular portions, discarding the edges.

2.2. Imaging Mueller matrix polarimeter

Transmission iMMPM is based on dual rotating achromatic quarter-wave retardation plates with fixed linear po-
larizers, which are combined as described elsewhere to build two modules: a polarization state generator (PSG)
and a polarization state analyzer (PSA), as shown in Fig. 1 . [?] At the PSG input, a multiwavelength LED illu-
mination source provides a collimated probe beam with narrow emission spectrum (full-width at half-maximum
< 35 nm). Low coherence in probe illumination reduces speckle effects in imaging applications. A monochrome
CMOS camera, 1280×1024 resolution and pixel size of 5.3 µm, is placed at the PSA output. Microscopic image
magnification results from combining a 60× objective and a 16× eyepiece lens. Under this condition, the field
of view covered an area of 85.3×65.6 µm2. Setting of the fast-axis orientation angle for each retardation plate
and the digital acquisition of output intensity spatial distribution are recorded synchronously through a control
program implemented in a personal computer. Frame rate acquisition and framebox size were optimized to reduce
uncertainty in numerical calculation of Mueller matrix coefficients but also to keep low the computational cost.



A.2. Polarimetŕıa microscópica de imagen de Mueller

En este apartado se adjuntan todas las imágenes promedio obtenidas a partir de la descom-

posición polar de la matriz de Mueller completa para las muestras 3C3, 3C7, 3C9, 4C3, 4C7,

4C9, 5C3, 5C7, y 5C9.

Figura A.1: Descomposición polar para la muestra 3C3



Figura A.2: Descomposición polar para la muestra 3C7

Figura A.3: Descomposición polar para la muestra 3C9



Figura A.4: Descomposición polar para la muestra 4C3

Figura A.5: Descomposición polar para la muestra 4C7



Figura A.6: Descomposición polar para la muestra 4C9

Figura A.7: Descomposición polar para la muestra 5C3



Figura A.8: Descomposición polar para la muestra 5C7

Figura A.9: Descomposición polar para la muestra 5C9
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